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o-Xylenglycol 584 

o-Xylylonbromid ;  o^Xylylenohlorid;  o-Xylylensulfid  ....  535 
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auf  Hydroohinon,  Resoroin,  Pyrogallol,  QaUus-,  Digalluss&urey 
Salioyls&ure;  Bildung  von  p-Mononitrotoluol  .577 
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m-Diaitrobeniol ;  Stmotur  des  v-s-Dinitrotolnols  584 

Structurformeln  von  Trinitrotoluol,  Dinitrotoluidin,  MonomtrotolmdiB; 
Bildung  von  o-  und  m-Mononitrobensylohlorid  bei  der  Nitrimng 
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H.  Reinsch  (1)  studirte  den  EiinflulB  der  Salpetersäure 
auf  die  Kryetaüiaoiion  sowie  die  optischen  Verhältnisse  der 
»ckfoefds.  Balze.  Er  beobachtete  zunächst,  dafs  eine  Lösung 
von  Zinkvürioly  welche  für  sich  nach  dem  Eindampfen  unter 
dem  Mikroskop  prismatische  Erystalle  zeigte ,  nach  Zusatz  von 
Salpetersäure  (2  g  auf  eine  Lösung  von  1  g  Zinkvitriol  in  20  g 
Wasser)  nunmehr  nicht  krystallinisch , '  sondern  als  Ettgelchen 
bei  d^  mikroskopischen  Beobachtung  eines  verdampften  Tropfens 
erschien  y  welche  letztere  bei  der  Kreuzung  des  Nicok  je  ein 
schwarzes  Sjrenz  mit  haarfbrmigen  Strahlen  zeigten.  Jedes 
Kttgelchen  zeigte  sodann  in  der  Mitte  ein  neues  Eügelchen  mit 
einem  diagonal  gestellten  weilsen  Kreuz,  welches  in  einiger 
Entfernung  mit  einem  feinen  schwarzen  Ringe  umgeben  war, 
wahrend  die  Peripherie  einen  breiteren  schwarzen  Ring  bildete 
und  mit  feinen  zarten  Fasern  endigte.  Bei  Drehung  des  Nicols 
auf  0^  erschien  ein  blaues  Kreuz,  während  das  Centrumkügelchen 
und  der  schwarze  Rand  verschwanden ;  viele  Kügelchen  er- 
achienen  zugleich  intensiv  blau  gefärbt    Nicht  nur  nidit  schwefehu 

(1)  Zaiticbr.  Krytt.  •,  661. 
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2  Wirkung  Ton  8*lpetonfture  auf  die  Krystallisation. 

Bondern  auch  nicht  Salpeters.  Zink  aseigt  diese  Elrscheinung, 
während  eigenthümlicher  Weise  schwefeU,  üadmiuntj  aber  nur 
mittelst  5procentiger  Lösung,  sie  giebt.  Bei  Anwendung  der 
letzteren  bemerkt  man  aufserdem  meistens  unter  dem  Mikroskop 
(auch  ohne  Polarisationsapparat)  ein  zierliches^  aus  vier^  mit 
Querrippen  versehenen  Blättern  bestehendes  Kreuz.  Eine  mit 
10  Proc.  Salpetersäure  versetzte  5  procentige  Kadmiumsulfat- 
lösung  zeigte  dagegen  zwar  Kugeln ,  aber  matte  und  trübe 
sowie  meistens  ohne  Structurkreuai  Aehnlich  wie  die  mit 
Salpetersäure  in  obigen  Verhältnissen  (10  Proc.)  versetzte  Zink- 
BulfaÜösuug  verhielt^  sich  :  Mangan-  sowie  KaHumaulfcU^ 
sodann  eine  5 procentige  Lösung  des  Doppelsalzes  aus  (lg) 
Kalium-  mit  (2  g^  krystallisirtem)  NatriumaulfaL  Die  mikro- 
skopischen Kügelchen  aus  letzterem  Doppelsalz  besitzen  pracht- 
volle Polarisation  mit  schwachem  Kreuz.  Die  schönsten  Er- 
scheinungen von  allen  untersuchten  Salzen  zeigte  das  sekwefels, 
Natron-Ammon  (aus  1  g  Ammonsulfat  und  2  g  krystallisirtem 
Olaubersalz  bereitet),  das  vu  dem  Ende  in  80  Hün.  Wasser  geltet 
und  mit  der  obigen  Menge  (10  Proc.)  Salpetersäure  varaetst 
wurde.  Die  entstandenen  Kügelchen  hatten  eine  scheinbare  Gröfiie 
bis  zu  2  cm  Durchmesser,  zeigten  ein  graues  Sehatlenkreus 
sowie,  allerdings  nur  im  feuchten  Zustande,  drei  breite  ooncen- 
irische  Farbenringe  und  bestanden  im  Uebrigen  aus  fiioherfönnjg 
geordneten  Nadeln  mit  ausgezacktem  Rande;  bei  einigen  der- 
selben trat  ein  deutliches  Structurkreuz  zu  Tage.  —  Ohne  Zu- 
satz von  Salpetersäure  erhielt  Reinach  bei  den  Sulfahn  von 
Barbium-Yttrium  sowie  Liihium  ähnliche  Erscheinungen;  umge- 
kehrt zeigten  sich  aber  dieselben  (bei  Zusatz  von  Salpetersäure) 
nicht  bei  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Nickel  und  Koball^  während 
achwsfela.  Uran  schöne,  dunkelblau*gelb  und  grün  seUnunenoMle^ 
Astern  ähnliche  Blumen  bildete,  die  durch  Behandeln  mit  Salr 
petevsäure  in  farnkrautartige,  seohsUätterige  Sterne  verwandelt 
wurden.  Nicht  minder  lassen  sieh  aus  bor^.,  kiemls*  Thfmr 
imd  BerjUcrde-Saksen  analoge  Gebilde  unter  dem  Mikroskop 
erzeugen. 


KiyitallAmn,  stabile  and  labile  Art.  —  Krystallf.  yon  KCl  n.  KaCl.         § 

E.  Mallard  (1)  beleuchtete  einige  interessante  Facta  der 
labilen  Modificationen  von  Krystalhn  und  des  Zusammenkry- 
stallisirens.  Er  fand,  dafs  sowohl  chlor a.  Natrium  als  chlore. 
Kaihan,  von  denen  jenes  in  Würfeln ,  dieses  klinorhombisch 
krjstallifiirt,  eine  dimorphe  labile  Modification  zeigen  und  in 
dieser  Form  mit  salpeters.  Natrium  (rhomboSdrisch)  zusammen- 
hystalliBiren.  Da  Er  nun  femer  fand,  dafs  bei  der  Umwand- 
hmg  der  stabilen  klinorhombischen  Form  des  Ealiumchlorats  in 
die  labile  rhomboedrische  eine  sichtbare  Veränderung  der  Kry* 
staDmasse  nicht  eintrete,  so  schlofs  Er  daraus,  dafs  bei  einem 
solchen  Procefs  das  eigentliche  GFewebe  des  Krystalls,  das  heifst 
die  Lage  der  Grayitationscentren  der  Moleküle,  unverändert 
bliebe.  Hiemach  wäre  lediglich  bei  verschiedenen  Formen  des 
Reichen  Körpers  die  Symmetrie  seiner  Moleküle  verändert  und 
constatirte  Er  demgemäfs  fiir  Natriumchlorat,  dafs  die  Parameter 
des  Bhombo^ders  etwa  Vs  von  denen  des  Würfels  betragen. 
In  Folge  dessen  hält  Er  dafür,  dafs  nicht  nur  das  Gewebe  des 
eUors.  Natriums,  sondern  auch  das  des  Salpeters.  Natriums,  des 
Salpeters,  Kaliums ,  Salpeters.  Ammoniaks  und  Salpeters,  Silbers 
(welche  letzteren  isomorph  mit  dem  Natriumnitrat  sind)  gleich- 
falls  kubisch  sei;  utid  da  ähnliche  quadratische  resp.  mit  Natrium- 
nitrat isomorphe  Formen  fast  alle  Nitrate  zeigen,  so  scheint  es, 
dafs  Bämmtliche  wasserfreie  Nitrate  eine  dem  Würfel  sehr  ahn« 
liehe  Stmctur  besitzen.  Auch  bei  anderen  chemisch  analogen 
Körpern,  als  den  Carbonaten  und  Oxyden  sowie  den  Sulfiden 
scheinen  ähnliche  Verhältnisse  stattzufinden. 

A.  Ben  Saude  (2)  beobachtete,  dafs  Chlorkalium  nach 
raschem  AuskrystaUisiren  oder  aus  gelatinösen  sowie  alkoholi- 
sdien  Lösungen  eine  anomale  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht 
ausübt.  Gemische  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  zeigen 
beim  langsamen  AuskrystaUisiren  häufig  Doppelbrechung. 

W.  Klein  (3)  lieferte  ^^Beiträge  zur  Kenntnifs  der  opti- 
schen Aenderungen  in  Krystallen  unter  dem  Einflufs   der  Er- 

(l)    Compt    rend.    M»,    209.    —    (2)    Ann.    Phys.    Beibl.    9,    890.    — 
(•)  Zeitw^lur.  Kiytt  •,  98. 
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4  KrysUllB,  opt  Aenderong,  W&nneftusdehniuig.  —  Gksete  des 

Wärmimg*,  auf  welche  indeik  ihres  wesentlich  rein  krystallo- 
graphisch-physikaliachen  Inhalts  wegen  hier  nur  yerwiesan  werden 
kann. 

Eine  Abhandlung  von  E.  Blasius  (1)  über  die  Ausdehnung 
der  Kryaialle  durch  die  Wärme  ist  rein  mathematisch-physika-, 
lischen  Inhalts  (2). 

Gegenüber  Brügelmann  (3);  welcher  das  Mitscher- 
lich'sche  Gesetss  des  IsomorpAtamus  bestreitet,  hat  C.  Marig- 
nac  (4)  von  Neuem  das  Zuaammenlen/aiaUisiren  von  Salzen 
näher  untersucht.  Zu  dem  Ende  wählte  Er  das  Kupfermdfat 
und  das  Kaliumdichromat,  deren  Lösungen  beide  in  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigt  waren  und  die  nach  dem  Mischen  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wurden.  Neben  etwas 
chroms.  Kupfer  schied  sich  zunächst  ein  bläulichgrünes^  schiefe 
rhombische  Tafeln  zeigendes  Doppelsalz  :  achwefeU.  Kupfer- 
Kalium  aus;  später  erschien  fast  reines  Eupfersulfat,  während 
freie  Chromsäure  in  der  Mutterlauge  als  rothbraune  Masse  ver- 
blieb. Auch  als  ein  Erystall  von  Kupfersulfat  in  eine  Lösung 
des  mit  Kaliumdichromat  gemischten  Kupfersulfats  gebracht 
wurde ,  wuchs  er  zwar  anscheinend  nicht  nur  auf  Kosten  des 
Sulfats^  sondern  auch  des  Chromats ;  allein  das  letztere  lag  lose 
auf,  so  dafs  es  fast  völlig  losgelöst  werden  konnte,  ohne  den 
Krystall  zu  verletzen,  während  das  hinzutretende  Kupfersolfat 
mit  dem  Krystall  wirklich  verwachsen  war.  Lidefs  ein  in  die 
gleiche  Lösung  gelegter  KrystaU  von  Kaliumdichromat  wuchs 
in  eigentlichem  Sinne  fast  nicht.  Er  incrustirte  sich  mit  dem 
obigen  Doppelsulfat,  später  aber  mit  einer  dicken  Schicht  eines 
Gemenges  von  Dichromat  und  Kupfersulfat.  —  In  ganz  ähn- 
licher Weise  fand  das  sogenannte  Zusammenkrystallisiren  von 
chlora.  Natrium  und  Borax  (5)  statt;  auch  in  diesem  Falle 
waren    die   zunächst  ausgeschiedenen  Lamellen  von  Natrium- 


(1)  Ann.  Phjs.  [2]  19,  628.  —  (2)  Vgl.  namentlich  die  von  Fletoher 
JB.  f.  1880,  96  und  JB.  f.  1883,  1  erw&hnten  Abhandlungen.  —  (8)  JB.  f. 
1882,  2;  f.  1888,  6.  —  (4)  Arch.  ph.  nat  [8]  11,  899;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
41,  641;  Biehe  auch  Ber.  1884,  2831.  —  (6)  Brügelmann,  JB.  f.  1888,  6. 


bomorphismiis  (combinirte  Krystalliration).  5 

chlorat-Erystallen  fast  vOUig  rein  und  die  später  ausfallenden 
prismatischen  von  Borax  liefsen  sich  davon  leicht  unterscheiden 
resp.  absondern.  Hiemach  wäre  zu  schliefsen,  dafs  zwar  die 
Beobachtungen  von  Brügelmann  an  sich  richtig  sind^  sofern 
sie  nämlich  darthnn,  dafs  ein  Auskrystallisiren  eines  völlig  reinen 
Salzes  aus  der  Lösung  von  Gemischen  nicht  möglich  ist;  sie 
können  jedoch  das  Mitscherlich'sche  Gesetz  des  eigentlichen 
homogenen  Zusammenkrystallisirens  (des  Verwachsens)  nur  von 
Salzen  mit  gleicher  atomistischer  Constitution  nicht  alteriren. 

Auch  H.  Kopp  (1)  wendete  sich  in  einer  gröfseren  Ab- 
handlung gegen  die  von  Brügelmann  (2)  angestellten  Beob- 
achtungen resp.  gemachten  Folgerungen  betreffs  der  Kryatalli- 
9atum  gemischter  Salze.  Ersterer  liefs  die  Körper  langsam  auf 
emem  mit  Wachs  überzogenen  ührglase  verdunsten;  wobei  Er 
&nd,  dafs  bei  nicht  isomorphen  Körpern  in  Wahrheit  nur  ge- 
mischte, aber  keine  Mischkrystalle  entstanden.  Beispielsweise 
Heft  sich  genau  beobachten,  dafs  aus  einer  gemeinsamen  Lösung 
von  Kupferstdfat  und  Kupferacetat  getrennte  lasurblaue  (Sulfat) 
und  spangrüne  (Acetat)  Krystalle  sich  absetzten.  Bildeten  die 
Erjstalle  Hohlräume  (Kaliumnitrat),  so  konnte  beim  gemein- 
samen Abscheiden  eine  directe  Einlagerung  von  Salzlösung  des 
zweiten  Körpers  (Kaliuinpermanganat)  in  jene  wahrgenommen 
werden.  Femer  kann  man  mittelst  des  Polarisationsapparats 
bei  einem  einfach-  und  einem  doppeltbrechenden  Salze  (Chlor- 
kaliurn  und  Kaliumnitrat)  sehr  leicht  die  gemischten  Krystalle 
(zum  unterschied  von  Verwachsungen)  nachweisen.  —  Wie 
gegen  Brügelmann  polemisirt  Kopp  auch  gegen  O.  Leh- 
mann (3),  welcher  die  Krystallisation  mehr  als  einen  physika- 
lischen als  einen  chemischen  Vorgang  auffafst.  Kopp  ist  der 
Meinang,  dafs  dabei  ebensowohl  chemische  als  physikalische 
flrscheinungen  eine  Rolle  spielen,  aber  in  hervorragender  Weise 
jene  (also  Gruppirung  der  Atome  zu  Molekülen  resp.  der  ein- 
fachen Moleküle  zu  Molekülverbindungen). 


(1)   Ber.    1SS6,   1105  bis  1131.  —   (2)   JB.  f.  1882,   2;    f.  1883,   6.  — 
(3)  Siehe  die  JB.  f.  1888,  6  erwälmte  Abhandlung. 
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Obigen  Meinungeii  besaehuiigsweiBe  Beobachtimg0&  entgegaa 
beharrt  C.  Brttgelmann  (1)  bei  Seinen  früheren  (2)  SchluiB« 
folgerangen.  Er  ezperimentirte  nunmehr  mit  folgenden  Körpern : 
Cblorkalium  -\-  Chlorblei'^  ühlomatrium  4~  Chlorblei;  CUor* 
kalinm  -f-  Chlorbaryum;  Chlomatrimn  4*  Chlorbaryum;  Chlor- 
kalium +  sehwefeU.  Kalium;  Chlomatrium -f*  icktoefeU.  Natrium; 
Chlorkalium  -{-  pyrophosphora.  Kalium;  CUomatriom  -j-  PSt*^ 
phosphors,  Natrium;  Chlorkalium  -j*  1cohUn$.  Kalium;  Chlor- 
natrium -j-  kohUns.  Natrium ;  Chlorkalium  -{-  salpsten,  Kalium; 
Salpeters.  Eodium  4"  salpetwa,  Baryum;  aalpßiers.  Natrium  -f- 
Salpeters.  Baryum ;  kohlens.  Kalium  -{-  schwefeis.  Kalium  *,  Chlor- 
kalium -|-  chloTMn  Kalium;  Naphtalin  -|*  Monobromcamph^r ; 
AfUhraoen  +  Salidn;  ß-Naphtol  -j-  Jodoform;  Bento'dsäure  -\- 
Jodoform;  /}-Naphtol  4~  Benzoesäure;  endlich  e$sig8,  Natrium 
'\'  Salpeters.  Natrium.  Zum  Unterschied  von  den  früheren 
Versuchen  bildete  Er  in  diesen  Fällen  die  Mischkrystalle  nicht 
durch  ein  Lösungsmittel^  sondern  durch  ZusammenschmeUien 
und  zwar  derart,  dals  Er  in  einem  Platintiegel ,  eventuell  über 
dem  Gebläse  9  erhitzte  sowie  nach  Eintreten  des  homogenen 
Flusses,  welches  durch  Umschwenken  zu  befördern  ist,  in  einen 
zweiten  Platintiegel  ausgofs.  Die  Krystalle  wurden  sodann  mit 
dem  polarisirten  Lichte  (für  die  Combinationen  von  regulären 
und  nicht  regulären  Körpern)  auf  dem  Objectträger  des  Mikro- 
skops und  endlich  auch  auf  das  spec.  Gewicht  untersucht ;  letztere 
Untersuchung  geschah  in  Toluol  oder  XyloL  Die  Combination 
dw  Salze  selbst  entsprach  den  allmählich  ansteigenden  reap. 
abnehmenden  Verhältnissen  :  18  +  2,  16  -|-  4  u.  s.  w.  bis  2 
-|-  18;  während  daneben  auch  die  ungemischten  Krystalle  snr 
Untersuchung  kamen.  Das  Resultat  derselben  war  1)  Homo- 
genität der  Ej*78talle  bei  den  verschiedenartigsten  Combinationen; 
2)  stetige  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  des  Gemisches 
gegenüber  demjenigen  der  höchst  schmelzenden  Verbindung; 


(1)  Ghem.  Gentr.  1884,  801,  888 ;  Ber.  1884,  2869  bis  2872 ;  ansfahr- 
lieber  in  einer  Broscbüre  :  KrystaUiMtion,  Beobaobtungen  u.  Folgeningon.  — 
Leipsig  1884.  —  (2)  JB.  f.  1882,  2 ;    t  1883 ,  6. 
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3)  Veritaidenmg,  meistoii»  Erniedrigung  des  spec.  Gewiehts 
dendben.  Bei  der  Comhinaticm  ChlorkaUnm  +  Chlorblei  fand 
sich,  dafs  ein  Thefl  der  homogenen  Mischkrystalle  regnläi^ 
(Form  des  Chlorkalinnn),  ein  anderer  rhombisch  (Form  des 
CUorbki's)  krystallirirte;  daTs  also  diese  Verbindungen  (KCl 
und  PbClf)  iaodimorph  sind.  Bedingungen  des  wirklichen  Zu- 
tammenhrysialluirena  war  also  auch  hier,  wie  in  den  früher 
enrihnten  Fällen,  keineswegs  gleichartige  chemische  Constitution, 
sondern  vielmehr  gleichartige  physikalische  Bedingungen  dee 
Äiukryatallisirens.  Aus  diesem  Gesichtspunkte  sind  nach  Ihm 
such  die  fehlschlagenden  Resultate  erklärlich,  welche  Kopp 
and  Harignae  (oben)  bei  Wiederholung  Seiner  (Brflgel* 
mauB's)  Versuche  erhielten;  Diese  operirten  nicht  unter  dem 
geforderten  Versuchsbedingungen.  Er  hält  daran  fest,  dals  die 
Kiystallisation  ein  wesentlich  physikalischer  und  nur  in  dem 
Smne  chemischer  Vorgang  sei,  als  dabei  Bildung  von  Molekül- 
terhindmngen  (nach  constanten  Verhältnissen)  statthaben  könne. 
Auf  die  Vorwürfe,  welche  H.  Kopp  (S.  5)  gegen  O.  L  e  h* 
mann  rüeksichdich  der  Kiystallisationserscheinungen  whob^ 
antwortete  Letzterer  (1)  in  einem  längeren  Aufintze  über 
Kty$uJlisaium9tit$ck€inung€n,     Er  machte  darauf  aufmerksam, 

1)  da(s  nielit  nur  (bekanntUeh ,  aber  im  G^ensats  zu  der  tob 
Kopp  betonten  Regel)  isomorphe  Körper  (2)  ecdstiren,  weleke 
weder  Mach-  noch  SchichtkrystaUe  (3)  bilden;  sondern  dafs  es 

2)  auch  nicht  iiM>morphe  Körper  giebt,  die  sowohl  Misch-  als 
Schiditkrystalle  bilden  oder  sich  wenigstens  regehnäfsig  an  ein^ 
aad«r  antikem.  Diese  sind  :  Chloyammoninm  mit  Eisenchlorid- 
Cklorammo%  mit  wasserhaltigem  Eiaenchlorttr,  Manganchlorttr, 
Nickelchlorür,  Kobaltchlorür  sowie  endlich  auch  mit  Kupfer- 
chlorid'Chlorammon.  Femer  Kup£^chI<»rid^CUorammon  mit 
üiieaeUorid-Chlorammon  sowie  wasserhaltigem  Kobaltchlorür; 
Cadmimnchlorid  mit  Chloraink,  Jod  mit  Jodblei,  Quecksilber- 


(I)  Ber.  1884»  1708  %  vgl  such  JB.  f,  1868,  2  ff.  --  (S)  Siebe  luwient- 
liek  JB.  1  1877,  6  f.  (Lehmann);  JB.  i  1878,  8  (Wyraaboff);  Ja  t 
187),  163  (TopsoS).  —  (8)  JB,  f.  1883,  6. 
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chlorid  mit  CadmiimicUorid ,  BarTumsolfat  (zwei 
Formen),  Chlorkalimn  mit  Jod,  Manganchlorttr  mit  Chl<»'kaliumy 
Chromchlorid  mit  Quecksilberchlorid,  waaserännereB  mit  wasserrei- 
cherem Kobaltchlorür ,  wasserfreies  mit  wasserhaltigem  Elisen* 
chlorür,  rhombisches,  rhomboMrisches  mid  regolftres  Salpeters 
Ammon,  sämmtlich  mit  Salmiak,  Kali-  und  Natronsalpeter  mit 
Chlorkalium  sowie  Chlomatrimn,  regul&res  mit  rhombo^drischem^ 
rhomboädrisches  mit  rhombischem  Salpeters.  Ammon,  labiles 
mit  stabilem  Triphenylmethan,  labiles  mit  stabilem  m-Dinitro- 
benzol,  labiles  mit  stabilem  Resorcin,  endlich  zwei  yer- 
schiedene  Formen  von  Mononitro-o-tolnidinsulfat.  3)  Lassen 
sich  MischkrystaUe  isomorpher  Substanzen  eiiialten,  bei  welchen 
die  eine  Substanz  staubförmig  in  die  andere  eingelagert  er- 
scheint, sowie  umgekehrt  völlig  klare  MischkrystaUe  nicht 
isomorpher  Verbindungen  (Chlorammon  mit  Eisenchlorid  sowie 
mit  Nickelchlorür).  Hiemach  müssen  allerdings  üomorph^ 
Mischungen  ftlr  physikalische  (Molekülv^bindungen  nach  ver- 
änderlichen Verhältnissen)  und  nicht  für  chemische  (Molekül- 
verbindungen nach  festen  Verhältnissen)  Verbindungen  ange- 
sehen werden.  Die  Beispiele,  die  Lehmann  weiter  für  die 
AggregaUsuständß  der  Körper ,  für  die  phystkalüehe  laomeris 
sowie  labile  und  etctUle  Modificationen  von  Krystallen  angiebt, 
können  hier  um  so  mehr  umgangen  werden,  als  dieselben  be- 
reits früher  (1)  von  Ihm  eingehend  erörtert  wurden  (2).  Auch 
über  das  WcuAsthum  der  Kryatalle  wurde  bereits  früher  (3) 
von  Demselben  eine  ausfllhrliche  Mittheilung  gemacht.  — 
Gleichfalls  gegen  Brügelmann  und  dessen  „Fundamental- 
gesetz'  der  gemischten  Ejrystallisation  (S.  6)  wendete  sich  L  e  h- 
mann(  4). 

Li  einem  Aufsatze,  betitelt  :  Zur  Isomorphie  und  Morpho- 
^opi6  plaidirt  C.  Hintze  (5)  allgemein  fär  eine  Untersuchung 
nicht  nur  organischer  (6)^  sondern  auch  anorganischer  Körper 


(1)  JB.  f.  1877,  81  ff.—  (3)  Siehe  auch  Alex.  Nanmann,  JB.  f.  1872, 
10  t  O^olekfilTerhindnngen).  —  (8)  JB.  f.  1877,  4  ff.—  (4)  Ber.  1884,  2885. 
—  (5)  Ghem.  Centr.  1884,  657.  —  (6)  Hintae,  JB.  f.  1874,  4. 
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nftdi  morphotropiftchen  (1)  statt  nach  Gesichtapunkten  des  Iso- 
morphisiDiia.  Er  fafst  aUgemein  die  Isomorphie  auf  als  eine 
Morphotropie  schwächeren  Grades ,  da  selbst  die  als  typisch 
geltenden  isomorphem  rhomboedrischen  Carbonate  :  Ealkspath, 
Magnesit  in  ihren  Winkel  (RhomboMerwinkel  des  Kalkspaths 
105^9  ^^  Magnesits  über  107®)  keineswegs  identisch  sind.  Zur 
Erbärtong  seiner  Anschannng  werden  eine  Reihe  von  mineralo- 
gischen Beispielen  angeftthrt,  welche  allerdings  bewdsen,  dalb 
der  Isomorphismns  viel  weniger  als  die  Morphotropie  tmtersucht 
XU  werden  verdient. 

F.  Parmentier  und  L.  Amat  (2)  beobachteten,  dafs 
beim  Abkühlen  einer  sehr  conc.  LOsung  von  Natriumhypoaulfit, 
in  einer  Kältemischung  und  zwar  bei  Abwesenheit  selbst  einer 
Spur  von  gewöhnlichem  Salz,  dasselbe  nicht  wie  gemeiniglich  in 
kurzen  dicken  Prismen ,  sondern  in  feinen,  mehrere  cm  langen 
Nadeln  krystallisirt.  Diese  rufen  die  Abscheidung  der  gleichen 
Form  hervor,  wenn  sie  vorsichtig  in  eine  conc.  Lösung  des 
Hyposulfits  gebracht  werden,  wobei  eine  Temperaturerhöhung 
von  nicht  über  32^  statthat,  während  gewöhnliches  Hyposulfit 
beim  Krystallisiren  eine  solche  bis  nahe  an  48®  hervorrufen 
kann.  Die  Umwandlung  der  Nadeln  in  die  Prismen  kann  durch 
diese  erfolgen;  jene  sind  also  die  lahile  Modtßcation.  Um  die 
Nadeln  in  gröfserer  Menge  zu  gewinnen,  verbindet  man  zwei 
Kolben  geeignet  mit  einander,  giebt  in  den  einen  derselben  die 
conc.  Salzlösung,  kühlt  ab,  läfst  nach  dem  Erstarren  die  Mutter- 
lauge durch  Umkehren  in  den  anderen  Kolben  ab,  schmilzt  die 
erhahenen  Kjrystalle  vorsichtig  bis  auf  einen  kleinen  Rest,  läfst 
abermals  erstarren,  bringt  wieder  in  obiger  Weise  die  Mutter- 
lauge in  den  zweiten  Ballon  und  wiederholt  diese  Operationen 
etwa  8  bis  10  Mal.  Die  derart  bereiteten  Krystalle  unterscheiden 
sich  in  ihrer  Zusammensetzung  (-|-  5  H2O)  keineswegs  von  dem 
gewöhnlichen  Salz.  Auch  durch  Erhitzen  des  gewöhnhchen 
Hyposulfits  über  seinen  Schmelzpunkt  (47,9®)  und  zwar  auf  60® 
in  dem  einen  Schenkel  einer  U-förmigen  Röhre,  Einstellen  in 

(1)  Groth,  JB.  f.  1870,  1  ff.  —   (3)  Compt.  rend.  9B,  785. 
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61116  Eältemischuiigy  wi6d6rholte8  langwamei  SctunelMn  bei  ge* 
linder  Temperatur ,  AbtropfenlaMen  dw  Mutterlauge  in  den 
«weiten  Schenkel  der  Röhre  u.  8«  w.  eiiUÜt  man  die  gleioke 
labile  Modification.  Dieselbe  BchmilEt  zum  unterschiede  von 
der  stabilen  bei  32^.  üebrigens  scheint  sie  wie  diese  in  der 
g^dchen  (klinorhombischen)  Form  an  kiTstallisiren ;  sehen  bei 
blofiier  Berührung  mit  der  gewöhnlichen  verwandelt  nie  sich  in 
diese  unter  lebhafter  Wärmeentbindung.  Diese  ümwandbmg^- 
wärme  wurde  von  Ihm  bestimmt ,  da  sie  sich  darstellt  als  die 
Differenz  zwischen  den  Lösungswärmen  beider  Sake.  Naek 
Berthelot  beträgt  diese  fiir  das  gewöhnliche  5,8  cal.;  nach 
Thomson  b,l  cal.;  nach  Ihm  diejenige  für  das  Sab  von  32^ 
Schmdapunkt  4,4  cal. ;  die  Differenz  ist  mithin  «»  1^4  cal 

Ch.  Sorot  (1)  beschrieb  klinorhombische  KrystaUe  von 
Natriumalaun  der  Formel  NaiSO«.  Als(S04)s.23HiO,  die  Er 
ans  einer  cone.  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mittebt  Auf- 
schichten von  absolutem  Alkohol  gewonnen  hatta  Auf  diese 
Art  schied  sich  an  der  Berührungsstelle  der  zwei  Flüssigkeiten 
das  neue  Salz  ab,  während  der  gewöhnliche  oktoödrisdie  Alaun 
unten  am  Boden  sich  absetzte;  die  Lufttemperatur  b«t  dem 
ProceTs  betrug  8  bis  12® ;  übrigens  erhielt  Er  die  Krystelle  nur 
ein  einziges  Mal.  Sie  bildeten  schiefe  rhombische  Prismen  :  a  : 
b  :  c  B  2,50602  :  1  :  0,91247.  Winkel  zx  -s  109oi'.  Beob- 
achtete Flächen  (100),  (110),  (011),  (211),  (211),  (001),  (302). 
Beobachtete  Winkel  (100)  :  (110)  »  &I^';  (100)  :  (011)  «; 
75^43';  (011)  :  (011)  =  81<^'.  Spaltbarkeit  YoUkommen  nach 
(100),  unvollkommen  nach  (001).  Ebene  der  optizchen  Axea 
senkrecht  zur  Symmetrieebena  Positive  apitae  Bisseetriji: 
parallel  der  Symmetrieaxe.  Augenscheinlicher  Axenwinkel  in 
der  Lafi  ungefähr  Sl^'.    Dichte  1,730. 

(1)  Arob.  ph.  nat  [8]  11,  61. 


T1i6<»rieii  der  Chemi«.  *  Fbmrmao»  diemie.  ^  ChenMche  Ajuiehung.      \  \ 
AXIg&meAa»  tlieorotifloti«  and  physikaliBöh-ehetniflohe  Untenaohnneren. 

Von  dem  trefflichen  Lehrbuche  Loth.  Meyer 's  :  Die 
modernen  Theorien  der  Chemie  ist  nunmehr  eine  fünfte,  zeit- 
gmßSSJk  Yerbeaserte  Auflage  erschienen  (1). 

In  der  unten  angegebenen  Quelle  (2)  bat  E.  v.  Meyer  eine 
sehr  leseuBwerthe  Kritik  eines  Werkes  von  A.  Rau  :  Die 
7%«ortM  der  modernen  Ghsmie  gegeben.  Letsterer  ist  nament^ 
lieh  Gegner  der  Typen-  resp.  der  aus  ihr  hervorgegangenen 
Structnrchemie.  Näher  auf  den  Inhalt  des  Werkes  sowie  der 
Kritik  einzugehen,  ist  leider  hier,  nicht  der  Ort. 

£.  Schmidt  (3)  hielt  einen  sehr  lesenswerthet  Vortrag 
über  die  moderne  Bedeutung  der  pharmaceutischen  Chemie. 

J.  Thoulet  (4)  fand,  dafs  feste  Körper  eine  chemische 
Ansiehimg  auf  andere  in  L^ung  befindliche  ausüben  kOnnen, 
selbst  wenn  sie  sonst  nicht  die  geringste  Venoandteohaft  anS* 
emaader  ausEoüben  vermögen.  Er  hat  in  Chlornatrium-  sowie 
OUorSorywmlösnngen  Marmor,  Kaolin  und  Quotb,  in  Ltfsnngen 
▼on  kohlens.  Kalium  Marmor,  in  solche  von  Jodiden  :  Kömer 
von  Glas,  Quarz  und  Marmor  sowie  auch  in  verdünnte  Bchwefd- 
eämn  gepulverte  Braunkohle  geschüttet  und  überall  denselben 
Erfolg  gdiabt,  nämlich  Vennindenmg  des  Gehalts  der  betreffen- 
den Lösungen.  Für  Kohle  ist  die  Wirkung  der  AnsiehuDg 
BOg«Bannter  ünrdnigkeiten  (als  Klärmittel)  bekannt,  sowie  die 
Anziebung  von  Salzen  und  Alkalolden  (Graham  und  Hof-' 
mann),  doch  sefaeinen  hiemach  sämmtliche  feste  Körper  sich 
gegen  Lösungen  ähnlich  wie  Kohle  zu  verhalten. 

M.Bardsky(5)  kam  auf  Grund  von  partiellen  Ableitungen 
der  thermodynamischen  Diffisrenzialgleichung  :  JdQ  s»  dH  4-  ^ 
+  pdv,  welche  für  homogene  Körper  (bei  weldien  angenommen 
werden  kann,  dals  inneriialb  derselben  keine  Kräfte  wirken, 
dafbr  aber  senkrecht  auf  jeder  Oberflächeneinheit  eine  Kraft 


(1)  BretUn,  Marnschke  nnd  Berendt,  1884.—  (3)  WiBBensohaftliclie 
Ruidschsn,  1884,  890  bis  897.  —  (8)  Aroh.  Phann.  [8]  9»,  688.  —  (4)  Oompt. 
{«od.  Wm,  1072.  —  (6)  Ann.  PJhoTB.  BmbL  «,  482. 
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BS  dem  Molekulardruck  f  wiikt)  in  die  Form  übergeht  :  JdQ 
SB  dH  +  ndv  (Z7  =  p  4-  f)>  2^:™  SchluBse,   dab  die  partielle 

Ableitung  von  8f  nach  »rf-^  =    ^^^~  P^    ^  o\  gleich  NuU, 

daTs  also  die  MolekularafmekungBkrB£t  f  nur  von  dem  Volum^ 
nicht  aber  von  der  Temperatur  abhängig  sei.  Ist  wirklich  die 
Molekularattractionskraft  von  der  Temperatur  abhängig,  so  (führt 
Er  aus)  steht  diefs  im  völligen  Widerspruch  mit  dem  ersten 
Hauptsatsse    d^    mechanischen   Wärmetheorie   (Erhaltung  der 

Energie).    Für  das  f  selbst  leitete  Er  den  Ausdruck  f  =  T^  —  p 

oder  ^rfriT-^  —  pj  =  0  ab,  aus  welcher  letzteren  Gleichung 

durch  Integration  p  =  CT  4~  ^i  folgt,  d.  h.  bei  constantem 
Volum  ist  der  Druck  p  fiir  alle  Körper  eine  lineare  Function 
der  Temperatur. 

A.  Baeyer  (1)  hat  eine  Abhandlung  ^zur  ohemüehBn 
Nomenklatur*'  veröffentlicht,  in  welcher  absonderliche  Vorschläge 
gemacht  wurden,  gegen  deren  Einführung  H.  Kolbe  (2)  sich 
mit  Recht  wendete. 

P.  Sabatier  (3)  schrieb  einen  Aufsatz  über  die  ^numeri- 
schen  Oesetae^  für  den  festen  Zustand,  E2r  führte  darin  aus, 
dafs  die  für  den  Graszustand  geltenden  Gesetze  (gleiches  spec 
Volum,  gleiche  spec.  Wärme)  auch  für  diejenigen  festen  Körper 
Gültigkeit  besitzen  müssen,  welche  beim  Uebergang  vom  gas- 
förmigen  in  den  festen  Zustand  sowohl  die  gleiche  numerische 
als  geometrische  Coniraction  erleiden.  Gleiche  spec  Wärme 
besitzen  z.  B.  die  isomorphen  Alaune,  während  Kalium  und 
Natrium  zwar  eine  geometrisch,  aber  nicht  numerisch  gleiche 
Contraction  geben.  Im  letzteren  Falle  sind  die  Körper  nur 
isomorph,  besitzen  aber  ein  verschiedenes  spec.  Volum. 

G^enüber  einer  Arbeit  von  H.  Jahn  (4),  in  welcher  ent- 
gegengesetzt einer  Hypothese  von  Clausius  und  Williamson 


(1)  Ber.  1884»  960.  —   (2)   J.  pr.  Chem.  [3]  9B,  601.  —   (8)  BnU.  soe. 
ohim.  [3]  41,  166.  —  (4)  Siehe  die  JB.  f.  1888,  318  angefthrte  Abhuidlimg. 


dMm.  Proo.  xYertanaoh.  d.  Jonen ;  ehem.  Beaot ;  phys.  Eig. ;  FortftUir.  n.  i.  w.  ]^  J 

(woniK^  eine  Vertaaschung  der  Jonen  im  Innern  der  Elekirolyte 
ohne  Arbeitsleistang  vorgebt)  gezeigt  werden  sollte,  eine  Elek- 
tricit&tsmenge  sei  ein^  Arbeit  (Wärtnemexige)  analog  —  bemerkt 
S.  Arrbenins  (1)^  dafs  diese  Hypothese  im  Gegentheil  mit 
den  wirklichen  chemischen  Vorgängen  sich  im  vollen  Einklänge 
befinde.  £ine  Arbeit  (Wärmemenge)  ist  dem  Producte  von 
einer  Elektricitätsmenge  nnd  einer  elektromotorischen  Kraft 
analoge  aber  nicht  jener  selbst. 

Die  Abbandlnng  von  A.  Potilitzin  (2)  über  die  Ge- 
Bchwindigkeit  cJicmiscker  Beadionen  ist  noch  einmal  (3)  im 
AosEnge  in  ein  anderes  Journal  übergegangen. 

F.  Niemöller  (4)  veröffentlichte  einen  längeren^  lesens- 
werthen  Aufsatz  über  »einige  physikalische  Eiganschaften  chemi- 
scher Verbindungen^ y  dessen  Inhalt  im  Uebrigen  den  Lesern 
des  Jahresberichts  bekannt  sein  dürfte  (5). 

P.  Tchijewski  (6)  zog  aus  einer  längeren  Untersuchung 
über  die  ^Fortführung«  der  chemischen  Körper  durch  Wasser^ 
<iaffip/ (Destillation)  folgende  Schlüsse  :  1)  ftkr  das  Lithiumcar- 
bonat ist  die  Fortführung  gleich  0 ;  2)  ftkr  das  KaUumcarbonai 
&nd  aich,  dafs  dieselbe  abnahm  mit  der  Abnahme  der  Concen- 
tration  A,et  zu  verdampfenden  Lösung  und  zwar  beschleunigter 
als  im  Verhältnifs  zur  Concentration ;  jedoch  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Punkte ,  von  wo  aus  die  Fortführung  abnahm  trotz 
des  Wachsthums  der  Concentration.  Das  Gleiche  gilt  auch  3)  vom 
Natriumearbanat,  nur  werden  viel  geringere  Mengen  von  diesem 
als  vom  entsprechendem  Elaliumsalz  fortgeführt.  Dagegen  ergab 
sich  4)  ftlr  die  Borsäure,  das  diese  nicht  proportional  der  Con- 
centration ihrer  Lösung  von  den  Wasserdämpfen  mitgerissen 
wird ;  was  dadurch  erklärlich  ist,  dafs  erstere  mit  Wctsser  eine 
flüchtige  Verbindung  eingeht,  die  nach  Abkühlen  der  Masse  die 
Formel  B(0H)8 .  BO-OH  zeigt.    Diese  Verbindung  läfst  sich 


(1)  Ber.  1S84,  49.  —  (3)  JB.  f.  1888,  18.  —  (8)  BuU.  soc.  chim.  [2] 
€1,  819  (Corresp.).  —  (4)  Ghem.  Gentr.  1884,  1,  49,  289.  —  (6)  Vgl.  na- 
BMutUch  die  einscliligigen  Arbeiten  Ton  Landolt,  Brflhl,  Groshans 
A.  A.  —  (6)  Aioh.  ph.  nat  [8]  19,  120  bis  149. 


]^4        Hydratation  entwftwgrter  Salze.  •-  SaLse,  Krystall Wassergehalt. 

auch  direct  aus  den  Hydraten  B(OH)s  und  BO-QH  erhalten, 
wenn  man  diese  zusammen  in  eine  WasserdampfatmosphSre 
bringt.  Im  Uebrigen  vermehrt  sich  die  Menge  der  durch 
Wasserdampf  entführten  Borsäure  mit  der  Erhöhung  der  Tem- 
peratur. 

C.  F.  Gross  (l)  studirte  von  Neuem  (2)  die  Aufnahme- 
fthigkeit  ronWasBer'fHydrataHon)  durch  (nicht  völKg)  entwäs- 
serte Salze  und  Oxyde.  Er  untersuchte  diefsmal  das  Monohydrat 
des  Schwefels.  Kupfers,  das  Okramoxydhydrat  der  Formel  CrsOs  . 
4  HsO  und  zum  Vergleich  damit  das  Kaliumdichromat.  Die  (in 
der  Abhandlung  graphisch  dargestellten)  Curven  zeigten,  dafs 
die  Aufnahmefähigkeit  für  Wasser  in  einer  mit  Dampf  ge- 
schwängerten Atmosphäre  bei  dem  obigen  Eupfersulfat  sowie 
Chromoxyd  eine  ganz  analoge  war  :  der  erste  Maximalpunkt 
wurde  bereits  vor  dem  lOten  Tage  (etwas  über  160  Proc.  fllr 
Eupfersulfat,  etwas  über  180  Proc.  für  Ohromoxyd)  erreicht, 
von  da  nahm  der  Wassergehalt  bis  zum  25ten  Tage  ab,  nm 
dann  am  45ten  Tage  wieder  auf  die  frühere  Höhe  zu  steigen, 
danach  bis  zum  60ten  Tage  zu  sinken,  um  endlich  von  Neuem 
(bis  zum  lOOten  Tage)  allmählich  über  das  erste  Maximum  sich 
zu  erheben.  Die  Curve  für  Kaliumdichromat  stieg  dagegen 
bis  zum  14ten  Tage  circa  110  Proc,  sank  bis  zum  27ten  Tage 
circa  bis  auf  105  Proc,  stieg  wieder  bis  zum  60ten  Tage  auf 
fast  120  Proc ,  fiel  bis  zum  69ten  Tage  circa  auf  115  Proc  und 
stieg  endlich  von  Neuem  ziemlich  stark  bis  160  Proc  bis  zum 
lOOten  Tage. 

Th.  Salz  er  (3)  stellte,  durch  willkürliche  Beispiele  sowohl 
an  an<^rganischen  wie  organischen  Saiten  erhärtet,  folgende 
Grundregeln  für  den  Krystallwassergehalt  derselben  auf  : 
1)  Wenn  eine  einbasische  Säure  mit  einem  Metall  aufser  dem 
neutralen  Salze  auch  saure  Salze  bildet ,  so  wird  die  Zahl  der 
aufhehmbaren  Erystallwassermoleküle  (bezogen  auf  1  Mol.  Säure) 
mit  zunehmendem  Säuregehalt  geringer.    2)  Wenn  durch  Ver- 


(1)   Chem.  News  «•,    220.  —    (2)  JB.  f.  18S1,   150.  —  (8)  Ann.  Chem. 
0SS,  1. 
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«inigong  em«r  Siare  mit  einem  Metalloxyd  aufter  dem  neutralen 
Salae  aaob  ein  oder  mehrere  basische  8aUe  entstehen  kOnnen^ 
80  binden  letstere  weniger  KrystallwaMer  als  das  neutrale  Sak^ 
3}  Wenn  eine  mehrbasische  anorganische  Sänre  mit  einem 
Metall  mehrere  normale  Sake  bildet^  so  wächst  die  Zahl  der 
anfaehmbaren  Krystallwassermoleküle  in  dem  MaTse  ak  der 
Hydroxylwaaserstoff  durch  Metall  ersetet  wird.  4)  Wenn  fer- 
ner eine  mehrbanedie  organische  Säure  mit  einem  Metall  meh- 
rere normale  Sake  bildet,  so  wächst  die  Zahl  der  durch  diese 
Sake  anfiiehmbaren  Erystallwassermoleküle  gleiob&lk  in  dem 
Make,  ak  der  Carboxyl-  oder  SulfoxylwasserstofF  durch  Metall 
ersetat  wird.  Endlich  5)  die  krystallisirten  Sake  der  Benzol- 
derivate,  in  welchen  zwei  negative  Gruppen,  wie  Hydroxyl, 
Carboxjl,  Sulfoxyl  oder  Nitrpxyl  in  der  Orthostellung  au  einander 
stehen ,  binden  nicht  so  vid  Erystallwassar  ak  die  isomeren 
Sake  der  Panysäuren.  Diese  letztere  (5te)  Regel  wird  auch 
dann  nicht  alterirt^  wemi  aufser  den  zwei,  durch  elektronegative 
Gruppen  ersetzten  Wasserstoffatomen  em  oder  auch  zwei  weitere 
Benaolwasserstoffatome  durch  die  Halogene  (Gl,  £r,  J)  oder 
auch  eine  indifferente  Gruppe  ersetzt  werden.  Für  die  organi- 
MJke»  8äw€n  speciell  fand  Er,  dafs  jene  Säuren  die  wasser- 
änneten  Sake  Uefem,  bei  welchen  die  drei  elektronegatiren 
Omppen  (s.  B.  bei  Dtnilroiefiflo^äuren ,  Mononürooxybetuso^* 
säure»  und  MononüraphuUsäuren  oonstatirt)  in  Ortho^orthostel« 
hmg  sich  zu  dnander  befinden ;  die  wasserreichsten  Salze  wer^ 
den  dagegen  von  jenen  Säuren  gebildet,  bei  weldien  die 
ekktron^gatiTan  Ghruppen  in  Meta-metastellung  zu  einander 
sieben  (bei  Dinitrobenzo^äuren  namentlich  sowie  auch  bei  ZH- 
ss^bmutoi^äuren  oonstatirt).  —  Im  üebrigen  untersuchte  Er 
eine  Beihe  Ton  FeUsäuren  auf  den  Erystallwassergehalt  ihrer 
SaLse,  ohne  indek  zu  allgemeinen  Resultaten  zu  gekngen,  und 
machte  Er  femer  auf  die  Analogie  in  dem  ErystallwassergehaU 
der  phosphors,,  phosphenyls,  und  äthyU  resp.  msikylphosphars. 
Calcium'  resp.  Natriumsalze  aufmerksam  :  P0(0H)(0Na)8  . 
12H,0  und  P0(C.H5)(0Na), .  12  H,0  ;  PO(0,Ca)OH  .  2  H,0 
und  PO(OtOa)C«HÄ.2H,0;    P0(0,Ca)0CH3 , 2 HjO  und  PO 
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(OsOa)OCtH6 . 2  H»0 ;  wogegen  bei  diäihylpko$pkcr$.  Caioium 
eine  Analogie  mit  dem  sauren  phosphors.  Calcium  nicht  zu  er- 
kennen ist  [PO(OH),0]sCa .  H^O  und  [P0(0CtH6),0]»Ca. 

W.  Mülier-Ersbach  (1)  fand  ftir  die  Halo^dsaUe  eines 
Metalls  (geprüft  bei  Alkalien  ^  Erdalkalien ,  Qnecksilber,  Alu- 
minium und  Antimon  nach  vorhandenen  Angaben)  die  Differenz 
zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  SchmeUpunkiem  um 
80  grOfser^  je  gröfser  die  Cantrticiian  war,  wdohe  bei  der  Ver* 
einigung  der  Elemente  stattgefunden  hatte.  Der  diditw  oon* 
stituirte  Körper  besitzt  also  allgemein  (auch  bei  Isomeren)  den 
höheren  Schmelzpunkt.  —  Die  Berechnung  der  mittleren 
Schmelzpunkte  geschah  aus  den  Elementen  nach  der  Formel 

t  =  1  -r  ^  t  %       ^  welcher  s  die  Schmelzpunkte,  v  die 

Verbindungsgewichte  und  w  die  spec.  Wärmen  bezeichnen. 

Derselbe  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  ttber  die 
nach  den  DichtigkeügverhältDiMea  bestimmte  chemische  Fer- 
wandisdiaft  ftür  Metalle  in  einigen  Salzreihen  fortgesetzt.  Von 
den  Metallen  kamen  zur  Prüfung  :  die  Alkalien  ^  ErdaOcaUen, 
Magnesium^  Zink,  Mangan,  Nickel,  Blei,  TkaUium  und  Säber, 
sowie  von  Säuren  :  Ameisensäure,  EssigsäurCi  Chlorsäure,  Brom- 
säure,  Jodsäure  und  Phosphorsäure.  Aus  den  gefundenen  Zahlen, 
welche  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können,  sowie  nach  dem 
Grundsatze,  dafs  dem  kleineren  Volum  der  Componenten  eine 
gröfsere  Verwandtschaft  entspricht,  liefs  sich  für  die  Salze 
der  Ameisensäure  die  absteigende  Reihe  K-Na-Sr,  Ba-Ca-Pb- 
Zu,  Mn,  für  die  der  Essigsäure  Na~Ba-Pb-Mg-Ag,  Zn--Ni,  Mn, 
für  die  der  Chlorsäure  K-Na-Ag,  für  die  der  Bromsäure  sowie 
Jodsäure  K-Na-Ba-Ag  constatiren.  Für  die  Phosphorsätsre 
liefsen  sich  die  zwei  Reihen  K-Ba-Ca-Tl  resp.  Na-Ag-Pb-Tl 
festsetzen.  —  Derselbe  (4)  hat  die  Verwandtschaftsreihen  der 
Metalle  aus  Seinen  (3)  früheren  Untersuchungen  übersichttich 
zusammengestellt. 

(1)  Bor.  1884»  198 ;  vgl  ftuch  JB.  f.  1888,  87.  -«  (2)  AblumdL  Natonr. 
Yer.  Bremen  1884,  81.  —  (8)  JB.  f.  1879,  21;  f.  1880,  14;  f.  1881,  21  ;  f. 
1882,  7  f. ;  f.  1888,  27.  —  (4)  Abhftndl.  Natorw.  Vor.  Bremen  1884,  86. 
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A.  B  a  z  ar  o  w  (1)  entwickelte  eine  Ansicht  über  die  chemische 
Affinüm,.  in  welcher  Er  den  chemischen  Atomen  bestimmte 
Pole  oder  Punkte  zulegte^  in  welchen  die  Anziehnngskraft  con- 
ceatrirt  sei^  sowie  die  Valenz  in  Verbindung  bringt  mit  der 
Anzahl  dieser  Pole.  Näher  auf  den  Inhalt  der  überaus  hypo- 
thetischen  Abhandlung  einzugehen^  ist  hier  nicht  der  Ort. 

J.  W.  Langley  (2)  hielt  einen  wesentlich  historischen 
Vortrag  über  chemische  VerwandUchaft 

W.  Ostwald  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  Afßnüäia- 
besHmmungen  fortgesetzt.  Beim  Studium  der  Löslichkeit  des 
Weineieins  in  verdünnten  Säuren  fand  Er  in  Gemeinschaft  mit 
0.  Huecke.  dafs  dieselbe  den  AfGnitätscoefficienten  der  letzte- 
ren  proportional  sei.  Die  Methode  der  Bestimmung  war  derart, 
da(s  fein  zerriebenes  Erjstallmehl  von  reinem  Weinstein  mit 
Sauren  Yon  normaler  Verdünnung  längere  Zeit  im  Thermostaten 
bei  20^  zusammengestellt  wurden ,  danach  durch  ein  Druck- 
filterchen  filtrirt  und  endlich  mit  verdünntem  Barytwasser  titrirt 
wurden.  Der  Ueberschuis  des  gegen  die  reine  Säure  verbrauchten 
Barjtwassers  entsprach  dann  dem  gelösten  Weinstein.  Auf  die 
Weise  fand  sich  beispielsweise;  dafs  1  ccm  der  mit  Weinstein 
behandelten  Salpetersäure  5,77  ccm  Barjtwasser  (Vio  normal) 
mehr  erforderte,  als  bei  Anwendung  der  letzteren  im  reinen 
Zustande,  Wurde  die  verbrauchte  Menge  Salpetersäure,  welche 
Weinstein  am  reichlichsten  löste,  gleich  100  gesetzt,  so  ergaben 
sich  im  Vergleich  zu  dieser  für  die  anderen  Säuren  folgende 
Grö&en  : 


Balpeterataie      .    .    . 

100    (96) 

Aethybiüfosftiire 

.    87      (99) 

CMorwassentoff      .    . 

92  (100) 

IsäthioDsftnre  .    .    .    , 

92      (99) 

Bromwasserstoff      .     . 

93     (99) 

Benzolsalfos&are .     .    . 

91      (99) 

Jodwasserstoff     .     .     . 

94    (98) 

Ameisensäure  .    .    . 

.      7,8  (11) 

8chwefelslare     .    .    . 

69    (74) 

Essigs&nre  .... 

.      4,7    (6,9) 

Methykdiwefelsaiue    . 

97  (100) 

Monoohloressigs&iire 

.     17      (21) 

AdthylschwafoMore    . 

94    (99) 

Propionsäure   .    .    . 

.      4,2     (6,5) 

Ph>p7l8chwef6liaiire    • 

90    (99) 

Battarsäore     .    .    . 

.      4,0    (5,6). 

(1)   Ber.  (Anas.)  1884,    194.  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  [2]  »•,  49,  62.  — 
t  1888,  15,  18. 

JslvMb«r.  f.  Ch«n.  n.  ■>  v.  Ar  1884. 


(2)  sm.  Am.  j.  [8]  mm ,  seo,  437.  — 

(4)  Chem.  Dynainik  :  JB.  f.  1882,  620 : 
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Die  eingeklammerteii  Werthe  sind  die  firtther  (1)  filr  Chlor- 
wawer&toff  ss.  100  aaf  dynamiBchem  Wege  gefondenen  AfBiii- 
tätflconstanten,  woraus  sich  die  Analogie  beider  Reihen  ergiebt. 
Dafs  wirklich  das  LösungsTermOgen  der  obigen  Sänroi  ftbr 
Weinstein  ihren  A£Bnitätsconstanten  proportional  ist,  begreift 
sich  leicht  ans  der  Erwägang,  da(s  jede  S&are  den  Weinstein 
proportional  ihrer  Menge  sowie  Affinitat  zerlegt  Auffällig  ist 
indefs,  dafs  Essigsäure  (auf  1  ccm  der  mit  Weinstein  behandelten 
Säure  wurde  zur  Neutralisation  0^7  ccm  Barytwasser  ver- 
braucht) und  noch  mehr  Propionsäure  (auf  1  ccm  kamen  cur 
Neutralisation  0^  com  Barytwasser)  sowie  Buttersäure  (auf 
1  ccm  0;23  ccm  Barytwasser)  weniger  Weinstein  lösen  als 
reines  Wasser  (auf  1  ccm  0,30  ccm  Barytwasser).  Er  erklärt 
indefs  diese  Anomalie  dadurch^  dafs  das  Wasser  selbst  als  Lö- 
sungsmittel durch  den  Zusatz  einer  Säure  ähnlich  wie  durch 
Alkohol  u.  s.  w.  verändert  werde.  Aus  diesem  Grunde  können 
auch  die  obigen  Zahlen  nicht  die  Affinitätsconstantoi  genau 
repräsentiren ;  sie  sind  diese  ±  einem  Antheil,  welch«'  als  der 
^wasserlösliche^  bezeichnet  werden  könnte. 

Derselbe  untersuchte  in  Gemeinschaft  mit  W.  Ban- 
thisch  (2)  sowie  im  Anschlufs  an  obige  Versuche  die  Löslich- 
keit  der  Bulfaie  von  Baryum,  Sironiium  und  Calcium  in  Säuren. 
Die  angewendeten  Sulfate  waren  zu  dem  Ende  durchaus  rein 
breitet  worden  und  kamen  in  Gestalt  eines  dicken  Breies  zur 
Verwendung.  Nach  der  Behandlung ,  welche  mindestens  24 
Stunden  in  Anspruch  nahm^  und  zwar  bei  einer  Temperatur 
von  20^  y  wurde  der  abfiltrirte  Antheil  (40  bis  60  ccm)  ver- 
dampft^ wozu  Gefafse  von  Porcellan  dienen  konnten,  und  aus 
dem  Trockenrückstand  die  in  Lösung  gegangene  Menge  des 
Sulfats  bestimmt.  Die  gebrauchten  Säuren  waren  Sahsäurej 
Salpetersäurey  Manochlaressigsäure  und  Ameiaetuäure.  Zieht  man 
sodann  die  Löslichkeit  der  Körper  in  reinem  Wasser  (nach 
Galvert  für  Baryumsulfat  1,24  mg  im  Liter,  nach  Marig- 
nac  für  Strontinmsulfat   160  mg,   fCLr  Calciumsulfat  2062   mg 

(1)  JB.  f.  1883,  21.  ^  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  MI,  62. 


im  liier)  von  der  gefandenen  Geeammtlöidichkeit  ab,   so  er- 
hält man  : 


SalssAure 

Balpetenfture 

L      n.     m. 

Monoolüoi^ 
essigsfture 

n.      m. 

Ajneuea- 

sfture 

n 

L         IL        IIL 

n.     m. 

0,2 

0,017    0,29       — 

0,048    0,78       — 

— 

— 

—     — 

0,6 

0,066    0,96      7,61 

0,084     1,46      9,27 

— 

— 

—     — 

1 

0,088     1,72     11,61 

0,106     2,01     13,09 

0,104 

0,41 

0,080    0,31 

S 

0,130    2,30     16,76 

0,137     2,44    20,87 

0,133 

0,17 

—        — 

10 

—       8,26    22,96 

~       3,22     23,36 

— 

— 

—        — 

La  dieser  Tabelle  sind  die  unter  1  atehenden  Zahlen  die  für 
Baryninsiilfaty  unter  II  die  f&r  Strontiamsolfat,  unter  HE  end- 
lich die  für  CalciumBulfat  gefundenen  Gröfsen.  Unter  n  ist 
der  Verdünnungagrad  und  2war  in  der  Weise  yerseichnet^  dafs 
die  Zahl  der  com  (verdünnter)  Säure  angegeben  wird,  welche  ein 
^Hilligrammäquivalent^  davon  enthalt^i.  Auch  bei  diesen  Re- 
sultaten ist  aufffülig (analog den  obenS.  17  von  Ostwald  allein 
festgestellten  Zahlen),  dafs  anscheinend  die  Monochloressigaäure 
fbr  Calciumsnlfat  bei  gröfserer  Verdünnung  des  Systems  Ab- 
nahme der  Löslichkeit  zeigt.  Abgesehen  von  dieser  Anomalie^ 
wdche  nach  der  obigen  Ost  wald 'sehen  Annahme  erklärt  wer- 
den könnte;  zeigen  die  Versuche  allgemein,  dafs  die  Löslichkeit 
der  drei  Sulfate  erheblich  steigt,  wenn  bei  gleicher  Säuremenge 
das  Wasser  zunimmt.  Bei  gröfserer  Concentration  ist  femer 
die  Salpetersäure  der  Salzsäure  in  ihrer  lösenden  Wirkung  er- 
heblich überlegen,  während  später,  namentlich  bei  2-  bis  10  fach 
verdünnter  Normalsäure  eine  ziemliche  Uebereinstimmung  darin 
erreicht  wird.  In  diesem  Stadium  entspricht  daher  das  Lö- 
sungsvermögen der  Säuren  ihren  Affinitätsconstanten,  welche 
gleich  sind.  Setzt  man  Salpetersäure  =  100,  so  zeigen  auch 
die  verwendeten  organischen  Säuren  in  ihrer  lösenden  Wirkung 
ungefähr  die  Affinitätacoöfficienten  (1)  : 

SrSO«  GaSO« 

a.        b.  A.         b. 

MonooMoresfligsanre     16        6,2  16        2,6 

AmeiiensSare  ...     11        4,0  16        0,9. 


(1)  JB.  l  1833,  31. 
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ÄO  AfflilititokMttaMHIIIg«!. 

« 

Die  Zahlen  a  sind  aus  den  ursprttnglichen  Werthen^  b  da- 
gegen nach  Abzug  des  ,, wasserlöslichen'  Antheils  berechnet, 
erstere  sind  somit  zu  grofs^  letztere  wahrscheinlich  zu  klein. 

Derselbe  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  ^Studien  zur 
ehemischen  Dynamik^  (2)  sich  mit  der  Inversion  des  Rohrzuckers 
befafst.  Zunächst  stellte  Er  fest^  dafs  die  Aenderung  der  Dre- 
hung des  Zuckers  proportional  der  Aenderung  des  Oehaltes  sei. 
Zu  dem  Zwecke  invertirte  &  eine  bestimmte  Menge  Zucker- 
lösung mit  Schwefelsäure  und  vermischte  diese  nach  AusföUung 
der  letzteren  durch  Barjrumcarbonat  in  wechselnden  Verhält- 
nissen mit  nicht  invertirter  Zuckerlösung^  wonach  Er  von  Neuem 
das  Drehungsvermögen  bestimmte.  Es  zeigte  sich  sodann,  dafs 
zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  Ghrö&en  fast  kein 
Unterschied  bemerkbar  war.  Für  die  Berechnung  der  Ge- 
schwindigkeitsconstanten  der  Inversion  benutzte  Er  eine  bereits 
von  Wilhelmy  (3)  1850  aufgestellte  Gleichung  —  dZ/dr  = 
M.Z.S  resp.  integrirt  IZq  — IZ^MSr  oder  IZq/Z  =  MSr ,  in 
welcher  Z  die  zur  Zeit  t  vorhandene  Zuckermenge,  S  die  Säure- 
menge, M  eine  Constante  und  1  den  natifrlichen  Logarithmaß 
bedeutet.    Diese  Gleichung  ist  identisch  mit  der  früher  (4)  von 

Ihm  (Ostwald)  entwickelten  :  log  -r-— —  =  a  ,  c  .  t  resp. 
log =  a .  c .  t,  worin  b  die  gesammte,  x  die  zur  Zeit  t  (in 

Minuten)  invertirte  Zuckermenge  bedeutet,  während  (bei  Be- 
trachtung  vergleichbarer  d.  h.  äquivalenter  Säuremengen)  c  = 

log  -j-— — /a.t  die   Inversions-  resp.   OeschtDxndigkeüeconsta'niB 

der  Inversion   ist  und   a  unverändert  bleibt.     Somit  ist   theo- 

retisch  auch  a .  c  eine  constante  Gröfse  s=  log  -r /t       Für 

solche  Lösungen,  in  welchen  ein  „Grammäquivalent'  der  Säure 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  885  bis  408.  —  (2)  JB.  f.  1882,  620;   f.  1883, 
15,  18.  —  (8)  JB.  f.  1860,  171,  175.  —  (4)  JB.  f.  1888,  20. 
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im  Liter  FltUeigkeit  enthalten  ist;  wäre  a  =  1  zu  setzen.  Die 
Inversionsconstanten  folgender  Säuren  wurden  auf  die  Weise 
anteraucht  :  Salzsäure,  Bromwasserstoff,  Baipetersäure,  Chlor- 
säure, Sckfoefelsäure,  Aethylschwefelsäure,  Isäthionsäure,  AethyU 
»ulfosäure,  Bemolsulfosäure ,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Iso- 
huf teraäure,  Monochloressigsäure ,  Dichloressigsäure ,  Trichlor» 
essigsaure,  Olyeolsäure,  Milchsäure,  Methylglyoolsäure ^  Aethyl- 
glycolsäure,  Methylmilchsäure,  Diglycolaäure,  Brenztrauhensäure^ 
Olycerinaäure,  Oxyisobuttersäure,  Oxalsäure,  Malonsäure,  Bern- 
iteinsäure,  Bremweinsäure,  Aepfelsäure,  Üitronensäure,  Phosphor- 
säure, Arsensäure.  Vor  Allem  wurde  constatirt,  dafs  wirklich 
auch  in  Praxi  die  Grüfse  a .  c  für  die  jeweilige  Säure  eine  Con- 
stante  sei.  Es  findet  somit  der  Verlauf  d^  Inversion  der  ein- 
fachen theoretischen  Voraussetzung  gemäfs  statte  nach  welcher 
die  in  der  Zeiteinheit  zerlegte  Zuckermenge  der  ganzen^  zur 
Zeit  vorhandenen  Zuckermenge  proportional  ist.  Ist  also  a  es  1 
und  a .  c  somit  =  c  =  dem  G^schwindigkeitscoSfficienten  und 
geht  man  ferner  aus  von  c  für  Salzsäure  =  100;  so  ergiebt  sich 
folgend« 


I. 

n. 

m. 

100 

100 

100 

S)  BromwMserstoff 

111,4 

105,5 

99,1 

8)  Salpetenftore       .    . 

100,0 

100,0 

95,7 

4)  Chlorsäure  .    .    .    . 

103,5 

101,8 

97,2 

5)  Bchwefelsanre      .    . 

58,60 

78,8 

78,9 

6)  AethylschwefelflAure 

100,0 

100,0 

99,8 

7)  Iflathionsaure  .    .    . 

91,8 

95,9 

98,9 

8)  Aethylralfosaare 

91,2 

95,4 

98,9 

9)  BensolBülfoflftore 

104,4 

108,2 

99,5 

10)  Ameisemaiire       .    . 

1,58 

18,4 

11,5 

11)  EssigB&are  .    .    .    . 

0,400 

6,82 

5,87 

18)  Iflobnttersaare     .    . 

0,835 

5,79 

5,18 

13)  MonochloresaigBaiire 

4,84 

22,0 

20,8 

14)  Dtehloressigaiire     . 

27,1 

58,1 

48,0 

15)  Triohoressiganre     . 

75,4 

86,8 

82,6 

16)  GlyooMnre     .    .    . 

1,808 

11,4 

— 

17)  Mflohi&iue      .    .    . 

1,066 

10,8 

9,49 

18)  Mothylglycobanre   . 

1,815 

18,5 

— 

19)  Aetkylglyoolsanre   . 

1,878 

11,7 

— 

22  AffinilMibetftiaininagMi. 


L 

n. 

m. 

20)  Methylmiiobaore    . 

1,390 

11,8 

— 

81)  Diglyoolsäare 

2,67 

16,8 

— 

22)  Brenztranbensftare 

6,49 

25,5 

25,9 

28)  GlycerinsAure 

1,716 

18,1 

— 

24)  Oxyisobntten&ure    . 

1,062 

10,8 

9,60 

25)  OxAliAnre    .     .    . 

18,57 

48,0 

48,0 

26)  MAloDBäure      .    .     . 

8,08 

17,5 

16,9 

%7)  Bernsteinsftore     . 

0,545 

7,88 

7,04 

28)  Brenzweins&nre   . 

1,070 

10,8 

— 

29)  Aepfelsfture     .    . 

1,271 

11,3 

10,9 

30)  Citronenstture 

1,725 

18,1 

12,8 

81)  PhoBphors&ure 

6,21 

24,9 

— 

82)  AnenBänre      .     . 

4,81 

21,9 

— 

Unter  I  sind  die  Constanten  selbst^  unter  11  deren  Quadrat- 
wurzeln und  unter  III  die  Quadratwurzeln  der  Geschwindig- 
keitscoefficienten  ftlr  die  Zersetzung  des  Essigsäure-Methyl- 
äthers (1)  zusammengestellt;  hiemach  tritt  also^  da  U  und  HI 
leidlich  übereinstimmen  und  früher  (2)  der  Parallelismus  der 
Quadratwurzeln  aus  den  Geschwindigkeitsconstanten  mit  den 
Afßnitätsgröfsen  nachgewiesen  wurde,  die  gleiche  Beziehung 
auch  für  die  Inversionsgeschwindigkeiten  deutlich  hervor.  Die 
Bestimmung  aber  der  Affinitätsgröfsen  nach  der  Inversionsge- 
schwindigkeit  ist  am  wenigsten  abhängig  von  Nebenwirkungen ; 
zunächst  da  Wasser^  einem  besonderen  Versuche  zufolge^  Rohr- 
zucker beim  Hinstellen  im  Thermostaten  in  keiner  Weise  merk- 
lich invertirt  und  sodann^  weil  keine  Zersetzungsproducte  (wie 
bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Ester)  auftreten.  Sie  ist 
femer  von  nahezu  unbeschränkter  Anwendbarkeit^  da  sie  nur 
bei  Säuren  versagt,  für  welche  entweder  kein  passendes  Lö- 
sungsmittel vorhanden  ist  odor  welche  den  Zucker  chemisch 
zersetzen.  —  Der  Arbeit  ist  zum  Schlufs  eine  Tabelle  über  die 

Werthe  log  ,  für  alle  Werthe  von  -j-  zwischen  0,001  und 

0,999  beigegeben. 


(1)  JB.  f.  1888,  21.  —  (2)  DMolbBt,  I9. 


TheOimg  der  Sftimu  n.  Basen.  —  Gesohwiiidigkeit  ohem.  Beactionen.      gg 

Beim  Stadium  der  „Theilimg^  der  Basen  zwischen  Säuren 
nnd  mngekehrt  fand  P et  rief  f  (1);  dafs  das  Gemenge  zweier 
Basen,  welches  sich  in  einer  gegebenen  Quantität  Säure  lösen, 
nicht  ihren  Atomgewichten  entsprechen,  sowie,  dafs  das  be- 
treffende Verhältnifs  nicht  immer  durch  eine  gerade  Zahl  aus- 
gedrückt werden  kann.  Die  Versuche  wurden  mit  einer  der- 
artigen Menge  Salpetersäure  angestellt,  dafs  sie  genügte,  eine 
einzige  der  gemischten  Basen  völlig  zu  sättigen.  Es  kamen 
Zinkoxjd  und  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  und  Cadmiumoxyd,  Zink- 
oxyd und  Silberoxyd,  Kupferoxyd  und  Cadmiumoxyd,  Kupfer- 
oxyd nnd  Bleioxyd,  Kupferoxyd  und  Silberoxyd,  Cadmiumoxyd 
und  Bleioxyd,  Cadmiumoxyd  und  Silberoxyd,  Bleioxyd  und 
Silberoxyd  zur  Anwendung. 

W.  de  la  Croix  (2)  studirte  denEinflufs  der  Verdünnung 
auf  die  Geschwindigkeit  der  bereits  von  Ostwald  (3)  unter- 
suchten Umsetzung  von  Acelamid  mit  Säuren.  Zu  jedem  Ver- 
flache dienten  äquivalente  Mengen  von  Säure  und  Acetamid; 
dieses  kam  zu  2,5  Mol.  im  Liter  (2,5  normaler  Lösung),  die 
Sauren  zu  1^5  MoL  im  Liter  (1,25  normaler  Lösung)  in  An- 
wendung. Im  Allgemeinen  mischte  Er  10  ccm  Acetamidlösung 
mit  20  ccm  Säure  und  pipettirte  später  9  Proben  zu  3  ccm  für 
eine  Versuchsreihe  ab.  Bei  gröfserer  Verdünnung  wurden  die 
30  ccm  auf  reep.  50,  100  und  500  verdtlnnt  und  fUr  die  neun 
Proben  je  5,  10  und  50  ccm  genommen.  Die  Versuchsanord- 
nung  war  im  Uebrigen  die  gleiche  wie  bei  den  Ostwald- 
schen  Versuchen  (3)  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  diejenigen 
fbr  die  Versuchsreihe  mit  50  ccm  statt  unter  Petroleum  unter 
Paraffin  und  zwar  in  Kölbchen  vorgenommen  wurden;  es 
konnten  sodann  nach  dem  Erstarren  des  Paraffins  ohne  Verun- 
reinigung 50  ccm  herausgenommen  werden.  Die  Zersetzung 
resp.  Bestimmung  des  entstandenen  Ammoniumsalzes  geschah 
im  Aiotomeler  mittebt  Bromlauge  und  wurde  dazu  ein  Ck>r- 
rectionswerth   in  Anwendung  gebracht,  der  als  Mittel  aus  je 


(1)  BnU.  80<k  chim.  [2]  41,  816  (Corresp.).  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2] 
478.  -  (8)  JB.  t  18SB,  15  ff. 


StiokBtoff 

Mittel 

Berechnet 

6,68 

6,60 

13,20 

13,20 

19,67 

19,81 

26,88 

26,41. 

24  Gtosohwindigkeit  abem.  Beaotioiieii  (Aoetamid). 

drei  oder  mehreren  Versuchen  folgendermafsen  zu  finden  war. 
Man  zersetzt  verschiedene  Mengen  von  0,1  normalem  Chlor- 
ammonium^  gemischt  mit  soviel  0^1  normaler  ÄcetamidUtonng^ 
dafs  die  Summe  der  ccm  stets  gleich  25  ist  und  berechnet  so- 
dann andererseits  die  Menge  von  Stickstoff,  welche  lediglich 
ans  der  Chlorammonlösung  entwickelt  wird ,  wovon  25  ccm  0^1 
normaler  Lösung  33,01  (ccm  ?)  Stickstoff  geben.  Es  femd  sich 
folgendes  : 

20  ccm  Acetamldlösung  4~     ^  ^^^  ChlorammonlÖBang 
16    ,  n  +  10    „ 

10    „  n  +  15    „  „ 

6    »  1.  +  20    „  „ 

Die  Differenz  zwischen  den  Mittel-  und  den  berechneten  Werthen 
ist  die  gesuchte  Correctionsgröfse,  aus  der  man  ftir  jedes  mg 
entwickelten  Stickstoffs  durch  Interpolation  die  entsprechende 
Correctur  finden  kann.  Neben  dieser  Correctur  mufs  noch  eine 
solche  an  der  Zeit  bestimmt  werden,  welcher  betreffende  Fehler 
dadurch  entsteht,  dafs  die  Gläschen  im  Thermostaten  sich  erst 
allmählich  erwärmen  und  auch  die  Abkühlung  auf  Zimmertem- 
peratur gleichfalls  allmählich  erfolgt.  Dies  geschieht  mittelst 
einer  Gröfse  zf,  welche  zu  der  verbrauchten  Zeit  t  zu  addiren 
und  folgendermafsen  aufzufinden  ist.  Man  setzt  mehrere  Rea- 
gensröhren mit  3  ccm  Flüssigkeit,  in  welcher  1  ccm  normaler 
Acetamidlösung  enthalten  ist,  unter  den  für  alle  Versuche  glei- 
chen Bedingungen  15  Minuten  lang  derselben  Temperatur  (80^) 
aus,  aber  derart,  dafs  die  eine  Hälfte  der  Versuchsröhren  ohne 
Unterbrechung  im  Thermostaten  verblieb,  während  die  andere 
alle  5  Minuten  herausgenommen,  abgekühlt  und  wiederum  in  den 
Thermostaten  eingesetzt  wurde.  Bezeichnet  man  nun  mit  y 
das  Mittel  aus  den  Versuchen,  die  ohne  Unterbrechung,  mit  ji 
dasjenige  aus  denen,  die  mit  Unterbrechung  angestellt  wurden, 
und  bedient  man  sich  femer  fUr  den  Umsetzungsvorgang  der 

von  Ostwald  (1)  bereits  gegebenen  Gleichung — -^ —  =a  Ct, 
(1)  JB.  f.  1888,  16. 


Geschwindigkeit  ehem.  Reactionen  (Acetamid).  —  Chem.  Dynamik.      £5 

Bo  lauten   die  resp.  zur  Auffindung   des  A  zu  gebenden  Glei- 
chungen :  1)^—  =  C(t4-zl)  und  2)  ^-^  =  C(t  +  3J). 

Hiernach  wurde  für  A  die  Zahl  — 0,611  (in  Minuten)  gefunden. 
Endlich  brachte  Er  einige  Versuche;  die  bei  sehr  wenig 
niederer  (der  anfiLnglichen)  Temperatur  als  die  anderen  ange- 
stellt waren.  Dazu  wiederholte  Er  eine  Beihe  von  Versuchen; 
die  bei  der  Anfangstemperatur  (±  80^)  im  Thermostaten  aus- 
geführt waren,  auch  bei  der  Endtemperatur  (+'  80®)  desselben, 
wodurch  sich  für  das  Mittel  aus  je  2  X  7  Versuchen  ein  Multi- 
plicationsfactor  =  1,0028  ergab,  mit  welchem  also  die  Zahlen 
zu  multipliciren  waten,  welche  aus  den  Versuchen  bei  Anfangs- 
temperatur erhalten  wurden.  —  Als  Resultat  ergab  sich  allge- 
mein, dals  die  Oesehtoindigkeü  der  Zersetzung  von  Acetamid 
mit  Salzsäure  sowie  Schwefelsäure  nicht  YöUig  proportional  mit 
der  Concentration  derselben  zunimmt,  sondern,  namentlich  für 
letztere  Säure,  geringer  ist.  Die  Zeitmomente  in  Minuten  der 
halben  Umsetzung  sind  die  folgenden  : 

1,25  normal       0,76  normal      0,375  normal      0,075  normal 
8alniiiTe  17,45  27,22  50,25  251,19 

Behwefelaftiire  50,00  76,17  1S8,98  546,45. 

Sie  wurden  bestimmt  vermittelst  der  schon  von  Ostwald  (1) 
benutzten  Interpolationsformel  : 

*  _  4    (y~yt)(y"~y«)    •  *    (y— yi)(yt— ys)    ,  .     (y— yi)(y— yt) 
^  (yi-y.)(yi-y.)  "^  ^  (yt-yi)(y.-y.)  "^  ^  (y.--yi)(y.-y.) ' 

Die  relative  Geschwindigkeit  der  Schwefelsäure  für  Salzsäure 
s=  1  bei  den  vier  verschiedenen  Concentrationen  stellt  sich  dann 
folgendermafsen  fest  : 

1,25  normal     0,75  normal  0,375  normal       0,075  normal 

Ha    =  1  1  1  1 

B,80«  =  0,S49       0,85786       0,86156       0,459676. 

Von  J.  H.  van't  Hof  f  (2)  ist  ein  gröfseres  Werk  über 
ckemi8che  Dynamik  erschienen,   von  dem  ein  Auszug  nicht  ge- 


(1)  In  der  JB.  f.  1888,  15  ff.  angefUirten  Abhandlung.  —  (2)  Amsterdam, 
Fredorik  Maller  &  Co.  1884. 
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geben  werden  kann  und  dessen  Eintheilung  einem  Jonmal  (1) 
reproducirt  ist.  —  In  Bezug  auf  das  gleiche  Werk,  in  welchem 
unter  Anderem  das  „ehemüohe  Gleichgewicht^  (2)  besprochen  wird^ 
hat  H.  leChatelier(3)  auf  einige  Gesetze  desselben  aufmerk- 
sam gemacht,  worauf  indefs  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 
A.  Potilitzin  (4)  veröffentlichte  eine  ausgedehnte  Unter- 
suchung über  die  Verdrängung  des  Chlore  durch  Brom  (5)  und 
über  die  von  einer  Wärmeabeorptian  begleiteten  Beactionen. 
Ausgehend  von  einer  Regel  (6),  nach  welcher  bei  der  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  wasserfreie  ChlormeiaUe  im  äquivalenten 
Verhältnisse  und  beim  Erwärmen  die  Quantität  des  durch  das 
Brom  verdrängten  Chlors  den  Atomgewichten  dw  Metalle  direct, 
sowie  umgekehrt  proportional  ist  den  Quadraten  ihrer  Va- 
lenzen, hat  Er  seine  frühwen  (5)  Untersuchungen  zunächst  an 
den  ChlortLren  des  KobaUe  und  Nickele  erweitert     Die  Rogel 

würde  also  ausgedrückt  werden  durch  p^^  =  const.,  in  wel- 
cher A  das  Atomgewicht  des  Metalls,  auf  dessen  Chlorverbindung 
das  Brom  einwirkt,  B  die  Quantität  des  verdrängten  Chlors  in 
Procenten  und  E  die  Valenz  des  Metalls  bedeutet.  Die  Chlo* 
rüre  selbst  wurden  direct  aus  den  entsprechenden  käuflichen 
Metallen,  über  welche  im  fein  gepulvertem  Zustande  sowie 
unter  Erwärmen  Chlor  strich,  bereitet;  die  Reinigung  geschah 
durch  wiederholte  Behandlung  der  gepulverten  Rohmasse  mit 
Chlor,  wodurch  die  flüchtigen  Chloride  (des  Eisens,  Kupfers, 
Arsens  u.  s.  w.)  von  dem  so  gut  wie  nicht  flüchtigen  Chlorür 
des  Kobalts  resp.  Nickels  entfernt  wurden.  Das  so  erhaltene 
ißoaaerfreie  Kobaüchlarür  zeigte  durchsichtige  blaue  Schuppen^ 
das  toasserfreie  Nickelchlorür  goldgelbe  Krystalle ;  ersteres  geht 
durch  Liegen  an  feuchter  Luft  in  die  gewöhnliche  wasserhaltige 
Verbindung  über,    letztere  sind   sehr   viel   beständiger.     Zur 


(1)  Rec.  Tray.  ohim.  Pays-Bas  S,  833  (Ausb.).  —  (3)  Lemoine,  JB.  f. 
1882,  8.  —  (8)  Compt.  rend.  MI,  786;  Chem.  News  4M,  289.  —  (4)  Ber. 
1884,  1308  bk  1824.—  (6)  JB.  f.-  1879,  29  lud  namontUcli  JB.  t  1882,  Uf. 
—  (6)  JB.  f.  1882,  12. 
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y^nigen  Reinigang  müBsen  beide  Verbindangen  amkiyetallisirt 
sowie  über  Schwefelsäure ,  dann  im  Luftbade  und  eudlich  in 
emem  Strome  von  Salzsäure  und  Chlor  getrocknet  werden.  Die 
Anordnungen  d^  Versuche  waren  genau  diejenigen  der 
früher  (1)  beschriebenen,  mit  dem  einaigen  Unterschiede ,  dafs 
das  Versuefasrohr  zunächst  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt, 
welche  nach  Hineinbringen  der  Substanzen  erheblich  ausge- 
pumpt wurde  (100  bis  150  mm).  Das  Bohr  wurde  sodann  etwa 
2  Stunden  hindurch  auf  circa  400^  erhitzt.  Auf  die  Art  ergab 
sich,  dals  die  Menge  Chlor,  welche  durch  das  Brom  je  im  Ko- 
balt- resp.  Nickelchlorür  verdrängt  wurde,  fast  gleich  war,  was 
mit  der  oben  angeführten  Regel  übereinstimmt,  da  Atomgewicht 
fast,  die  Valenz  der  Metalle  völlig  gleich  ist.  Da  nun  bei  der  Ver- 
einigung der  letzteren  mit  Chlor  mehr  Wärme  als  bei  der  mit  Brom 
entbunden  wird,  so  widerstreitet  obige  Regel  den  Berthelot- 
sehen  Fundamentalsatz  vom  ^Arbeitsmaximum'  (2)  der  Thermo- 
chemie, und  auch  die  Bildung  von  Chlorbrom  oder  Perbromtden, 
welche  Berthelot  (3)  zur  Erklärung  dieses  Phenomens  ins 
Feld  fährte,  kann  eine  befriedigende  Erklärung  nicht  geben; 
zunächst  weil  an  sich  die  Entstehung  von  Perbromiden  bei  der 
gegebenen  Reaction  sebr  unwahrscheinlich  ist  (zumal  ein  be- 
sonderer Versuch  lehrte,  dafis  eine  Vermehrung  des  Broms  über 
eine  bestimmte  Grenze  hinaus  keinen  Einflufs  auf  die  ver- 
drängten Chlorprocente  ausübt),  dann  aber  weil  die  etwa  wirk- 
lich entstandenen  Perbromide  sich  schon  im  Dissociationszu* 
Stande  befinden  würden,  so  dafs  also  zu  ihrer  Bildung  ein 
Wärmemaximum  nicht  erforderlich  resp.  untauglich  wäre.  — 
Auch  hei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  Brom  das  Chlor  aus 
den  Verbindungen  Chlor  »über  y  Chlorkalium  ^  Chlomatrium  und 
CUcrbarywn  verdrängen,  wenn  auch  überaus  langsam;  relativ 
am  raschesten  übrigens  aus  Chlorsilber;  gemäTs  Berthelot 
hätte  sich  aber  gerade  zeigen  müssen,  dafs  (bei  der  Beständig- 
keit des  Chlorbroms  und  der  Perbromide  in  gewöhnlicher  Tem- 


(1)  JB.  f.  1882,  12.  —  (2)  JB.  f.  1875,  93;   vgl.  übrigens  Rftthke,  JB. 
1  1881,  1106.  —  (8)  JB.  f.  1888,  163. 
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peratur)  hierbei  die  gröfste  Menge  Chlor  durch  das  Brom  ver- 
drängt werden  könne.  Infolge  dessen  scheint  auch  die  von 
Berthelot  aufgestellte  Gleichung  :  RCl  +  4Br»RBr8  + 
ClBr  unrichtig  zu  sein.  Trotzdem  ist  Po  tili  tz  in  derMeinung, 
dafs  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen  nicht  in  Widersprudi 
mit  den  Grundsätzen  der  Thermochemie  ständen^  da  nach  Claa- 
sius  zwar  bestimmte  Molekularmassen  unter  sich  einen  allge- 
meinen Zustand  des  Gleichgewichts  repräsentiren  kOnnen,  nicht 
aber  in  Ansehung  der  einzelnen  Moleküle^  deren  Geschwindig- 
keiten selbst  bei  der  allgemeinen  Gleichgewichtslage  zwischen 
0  und  OD  schwanken  können.  Da  nun  ferner  die  Energie  der 
Molekularbewegung  gleich  Wärme  zu  setzen  ist,  so  könnte  an- 
genommen werden ;  dafs  auf  Kostender  Energie  eines  Theils 
der  Gesammtmoleküle  ein  anderer  Theil  eine  um  so  grölsere 
besitze,  in  Folge  dessen  an  dieser  Stelle  auch  Umsetzung  von 
Wärme  in  Arbeit  geleistet  werden  könne.  Da  femer  eine  von 
anfsen  zugeflihrte  Energie  (Wärme)  die  Vorarbeit  fbr  die  Ar- 
beitsleistung vollbringt,  so  ist  ganz  gut  denkbar^  dafs  ein  mit 
weniger  potentieller  Energie  ausgestatteter  Körper,  wie  Brom, 
das  Chlor  verdrängen  kann,  wenn  auch  mit  einem  grölseren 
Aufwände  von  Zeit  (auf  Kosten  der  Reactionsgeschwindigkeit). 
Die  Verdräng^g  des  Chlors  durch  das  Brom  aus  Chlorkalium, 
-natrium  oder  -barjum  geschieht  daher  merklich  nur  bei  höherer 
Temperatur  (von  100®  an&ngend),  da  sie  einen  Wärmeaufwand 
von  4,6  bis  6,8  cal  erfordert.  Nicht  wie  Berthelot  (1),  wo- 
nach ein  Körpersystem  zur  Erreichung  des  Zustandes  strebt, 
bei  welchem  die  gröfste  Wärmemenge  entwickelt  wird,  fafst  also 
Potilitzin  die  chemischen  Reactionen  auf;  sondern  Elr  meint, 
dafs  die  Stabilität  eines  Systems  durch  ein  gewisses  Gleichgewicht 
zwischen  der  im  System  von  vornherein  vorhandenen  Wärmemenge 
und  der  Arbeitsmenge  der  Molekularkräfte  in  einem  gegebenen  Mo- 
mente bedingt  wird.  DerWirkungswerth  der  chemischen  j^ner^ 
ist  aber  von  der  Gröfse  der  Atom'  uud  Molekulargewichte  der 
wirkenden   Körper  abhängig,  sowie   von  ihrer  VaUne  und  der 

(1)  JB.  f.  1875,  98. 
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Ansafal  der  Moleküle  in  der  Volumeiiiheit.  Der  Verlauf  der 
chemischen  Umwandlungen  wird  daher  auch  von  diesen  Gröfsen 
abhängig  sein.  —  Gegenüber  Vorstellungen,  welche  Potilitzin 
besüglich  der  Abhandlung  von  B.  Rathke  (1)  über  die  Prin- 
eipten  der  Thermochemie  macht^  antwortete  Letzterer  (2).  Dieser 
hob  hervor y  dafs  Er  schon  früher  (1)  das  Berthelot'sche 
Princip  des  Arbeitsmaximums  bestritten  habe.  Die  von  Poti- 
litzin gefundene  Kegel  (oben);  dafs  bei  Behandlung  verschie* 
dener  Chlormetalle  mit  Brom  die  Procente  des  verdrängten 
Chlors  innerhalb  einer  ^^natürlichen  Gruppe^  von  Elementen 
dem  Atomgewicht  des  Metalls  proportional  seien ,  sei  sehr 
wahrscheinlich  eine  scheinbare. —  T.  S.  Humpidge(3)  theilte 
einen  Versuch  mit,  wdcfaor  die  obigen  Thatsachen  von  Poti- 
litzin, wonach  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Brom 
ans  OhhrriJber  Chlor  verdrängt,  ergänzen  resp.  erweitem.  Er 
fägte  eine  äquivalente  Menge  Brom  (in  wässeriger  Lösung) 
einem  frisch  bereiteten,  ausgewaschenen  Niederschlag  von  Chlor- 
silber hinzu  und  überliefs  das  Ganze  in  einer  fest  mit  Draht 
verschlossenen  Stöpselflasche  einige  Zeit  hindurch  sich  selbst. 
Er  fand  dabei,  dafs  die  Verdrängung  des  Chlore  mit  der  Zeit 
wuchs;  dafs  sie  mit  der  Temperatur  wuchs,  konnte  er  gleich- 
falls bestätigen.  Die  Reaction  von  Brom  gegen  Chlormetalle 
ist  also  in  Wahrheit  ein  Procefs,  der  unter  Wärmebindung  vor 
sieb  geht,  eine  endothermische  Reaction  und  eine  directe  Ver- 
neinung des  Princips  von  der  gröfsten  Arbeit. 

J.  W.  Langley*  (4)  hat  das  „Gesetz^  von  Gladstone 
and  Tribe  (5)  wonach  bei  der  Einwirkung  von  Kupfer  auf 
Sähemkrat  eine  derartige  chemische  Maaaenwirhung  sich  geltend 
mache,  dafs  der  jeweilige  Procentgehalt  der  Silberlösung  zu 
der  chemischen  Thätigkeit  im  Verl^ältnifs  von  2  :  3  stehe,  als 
muichtig  erkannt  Er  vermuthete  mit  Recht,  dafs  diese  Zahlen 
nicht  unabhängig  vom  physikalischen  Zustand  (Concentration) 
der  entsprechenden  Lösung  sei  und  zeigte  direct,  dafs  bei 
MetallfUlungen  in  verdünnter  Lösung  die  chemische  Wirkung 

(1)  JB.  f.  1S81,  1106.  —  (2)  Ber.  1884,  1445.  —  (8)  Ber.  1884,  1888.— 
(4)  Chem.  Boo.  J.  «S,  688.  —  (5)  JB.  f.  1871,  15. 
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direct  in  dem  MaTse  sich  ändere  als  die  Masse  d.  h.  der  Pro- 
centgehalt  der  Lösung.  Die  einschlägigen  Versuche  wurden  all- 
gemein derart  angestellt ,  dafs  das  Knpfer  in  der  SilberlOsnng 
rotiren  konnte ,  so  dafs  eine  gleichmäfsige  Mischnng  resp.  ein 
gleichzeitiger  Angriff  des  Metalls  gegen  die  Lösung  statthatte  und 
diese  gleichmäfsig  an  Kupfergehalt  wuchs.  Dafs  die  Versuche 
von  Gladstone  und  Tribe  ein  anderes  Resultat  gaben^  lag 
also  lediglich  an  dem  ungleichmäfsigen  Gehalt  ihrer  Lösungen; 
welcher  nicht  regelmäfsig,  wie  im  vorliegenden  Falle,  zunehmen 
konnnte. 

P.  Spind  1er  (1)  hat  Seine  (2)  Studien  über  den  Nitri> 
rungsprocefs  des  Benzols  ausführlich  mitgetheilt,  sodann  aber 
auf  Toluolj  Monochlor- ,  Monobrombinzol ,  sowie  o-j  m-  und  p- 
Benzo'enüroanüid  ausgedehnt.  Für  die  ersteren  drei  Körper 
(Toluol  u.  s.  w.)  wurde  eine  1-  und  lOtägige  Einwirkung,  f%Lr 
die  isomeren  Benzo^nitroanilide  eine  solche  von  1-  und  50  stün- 
diger Dauer  festgehalten.  Die  Bestimmung  der  eingetretenen 
Nitrogruppen  geschah  nach  dem  früher  (2)  angegebenen  Ver- 
fahren mittelst  Zinnchlorür;  wobei  zu  bemerken  war,  daft  son- 
derbarer Weise  die  isomeren  Benzo^nitroanilide  derart  sich  ver- 
hielten, dafs  mit  der  Anzahl  der  eingetretenen  Nitrogruppen 
der  Widerstand  gegen  die  Wirkung  des  Zinnchlorürs  geringer 
wurde,  so  dafs  zwei  der  höchst  nitrirten  Producte  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gänzlich  reducirt  werden  konnten. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  Ergebnisse  der  Untersuchungen 
nebst  denen  über  Benzol  übersichtlich  zusammengestellt,  so  dafs 
die  Anzahl  der  eingeführten  NOs-Gruppen  für  je  100  Molekular- 
gewichte der  betreffenden  Substanzen  angegeben  ist.    Der  Pro- 

centgehalt  (n)  an  NOj  ist  nämlich  s=s  n  =s  iaatt  / — }no^-HV 
wenn  x  die  in  100  Molekulargewicht  (100  M)  eingeführte  NOt^Grup- 

pen  bezeichnet;  für  x  folgt  dann  der  Werth :  x  =10^1^0  ^   /-mq   ij\ 

_        lOOM.n         . 
—  4593  _  n .  44,93  ' 

(1)  Ann.  Ghem.  SS«,  2SB.  —  (3)  JB.  f.  1888,  22. 
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Für  Sensal  erscheint  der  Nitriningsprocels  im  G^ensatg 
zu  den  Benzolderivaten  wenigstens  bei  Anwendung  der  Salpeter- 
säure von  1,500  insofern  auffallend,  als  bei  10-  resp.  150  tägiger 
Einwirkung  die  conc.  Säure  nicht  so  stark  wirkte  als  die  mit 
Vto;  sowie  auch  (flir  die  150tägige  Einwirkung)  die  mit  Vio 
Wasser  verdünnte.  Im  Uebrigen  verlief  aber  die  Reaction  für 
die  Derivate  des  Benzols  allgemein  als  wie  diejenige  für  das 
letztere  (1)  selbst,  namentlich  insofern,  daTs  auch  bei  diesen 
Versuchen  sich  1)  der  Nitrirungsprocefs  als  nicht  umkehrbar 
erwies;  2)  dafs  die  Masse  (Concentration  der  Säure)  die  Ni- 
trirung  in  ähnlicher  Weise  beeinfluist,  wie  die  Reactionen  nach 
umkehrbaren  Processen ;  dafs  aber  3)  das  Guldberg-Waage- 
scbe  Gesetz  (2)  der  Massenwirkung  fUr  die  Erklärung  jeuer 
Gesetzmäfsigkeit  nicht  ausreicht. 

G.  Hüfner  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  die  gemein- 
schaftliche Wirkung  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  auf  Hämo- 
globin  nunmehr  in  der  Art  weiter  ausgeführt,  dafs  Er  die  Ab- 
sorption der  Gase  durch  den  Blutfarbstoff  vom  Standpunkte 
der  Massenwirkung  (5)  untersuchte.  Statt  früher  mit  Kohlen- 
ozjd  und  Luft  operirte  Er  nunmehr  mit  Sauerstoff  (statt  letzte- 
rer) und  jenem.  In  den  Versuchen  differirte  der  Kohlenoxjd- 
gehalt  der  Gasgemenge  zwischen  4  und  0,1  Proc.  und  liefsen 
sich  die  betreffenden  Gemische  in  einem  besonderen  Apparate 
leicht  gewinnen,  der  im  Wesentlichen  aus  einer  Kugel  mit  an- 
geschmolzenem Gasmefsrohr  bestand.  In  einem  besonderen 
Schüttelapparat  wurde  ferner  der  Blutfarbstoff  mit  einer  be- 
stimmten Menge  des  Gasgemisches  in  Berührung  gebracht.  Zur 
Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  erneuerte  Er  sodann 
das  letztere  öfter  resp.  so  lange,  bis  sich  dasselbe  beim  Schütteln 
mit  der  Lösung  nicht  mehr  veränderte.  Die  Experimente  selbst 
stellte  Er  in  den  Monaten  Januar  und  Februar  und  zwar  in  einem 
ungeheizten   Räume   bei   einer  Temperatur  von  9,5^  an.     Be- 


(1)   JB.    f.    1888,    38.  —    (3)   JB.   f.   1879,  33.  —   (8)   J.  pr.  Chem.  [2] 
,  68  bis  84.—  (4)  Hfifner  andKfili,  JB.  f.  1888,  1450f.—  (5)  Gald* 
borg  and  Waage,  JB.  f.  1879,  88. 
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setchaet  man  mit  v  die  „active  Masse^  jedes  Gases^  d.  h.  das 
Prodoct  aus  seinein  Partialdracky  seinem  AbsorptionscoSfficienteii 
mid  dem  Volum  der  Lösimgy  das  Ganze  dividirt  durch  760;  so 
lälst  sich  die  active  Masse  des  Kohlenoxyds  mit  Yo  und  die 
des  Sauerstoffs  mit  y«  bezeichnen;  die  fUr  den  Gleichgewichts- 
zustand geltende  Gleichung  lautet  alsdann :  kY^x  ss=  k^Ye .  (Q  —  x)/ 
in  welcher  x  die  Menge  d^  entstandenen  Gas-HämoglobinYer- 
bindung  und  Q  die  im  Anfang  Yorhandene  Menge  Blutfarbstoff 

k               Y     O— X 
bedeutet.    Aus  dieser  Gleichung  findet  man  p  ==:  x  =  -^ .  -25 

K.  Y^  X 

resp.  X  = --£ — .    Hierbei  ist  indefs  Yorausgesetzt  ^   dafs  die 

angewendete  Farbstoffinenge  im  Anfange  sämmtlich  als  Sauer- 
stoffVerbindung  (sogenanntes  Oxyhämoglobin)  zugegen  sei.  — 
Wie  firüher(l)  geschah  nach  der  jeweiligen  Operation  die  Be- 
stimmung des  Yorhandenen  Eohlenoxjd-  resp.  Sauerstoffhämo* 
glolnna  mittelst  des  Speotroskops  und  ergab  sich  auch  in  diesen 
FäBen  eine  gute  Uebereinstimmung  mit  der  Guldberg- 
Waage 'sehen  (2)  Theorie  ^  wie  aus  einer  im  Original  befind- 
lichen Tabelle  zu  ersehen  ist.  Der  Werth  Yon  x  wurde  im 
Mittd  aus  14  Versuchen  =  0,005058  gefunden,  ako  für  die  ge- 
wöhnlichen Versudbe  =  0,005 ;  indefs  schwankten  die  einzelnen 
Werthe  doch  in  ziemlich  weiten  Grenzen  um  die  Mittelzahl 
herum.  Die  Kenntnifs  des  richtigen  Werthes  Yon  x  würde  ge- 
statten, fär  jeden  Procentgehalt  unserer  Atmosphäre  an  Kohlen- 
oxyd genau  anzugeben,  wie  grofs  der  Gehalt  einer  Blutfarb- 
stofflGsung  an  Kohlenoxydhämoglobin  sein  würde,  nachdem  die 
Lösung  einige  Minuten  hindurch  mit  jener  Luft  geschüttelt 
war.  Eine  entsprechende  Berechnung  ist  Yon  Hüfner  in  der 
That  mit  dem  obigen  Werthe  Yon  x  durchgeführt  und  sind  die 
dnzelnen  Daten  im  Original  tabellarisch  zusammengestellt.  Dafs 
umgekehrt  es  nunmehr  auf  Grund  obiger  Versuche  auch  mög- 
lich ist,  den  Procentgehalt  einer  Luft  an  Kohlenoxyd  (falls  jener 
anderes  Gas  beigemengt  ist)  zu  bestimmen,  geht  aus  den 

(1)  Hüfner  und  EflU,  JB.  f.  1883,  1460  f.  —  (2)  JB.  f.  1879,  22. 
J«hntb«r.  t  Qbtin.  n.  i.  w.  fOr  186A.  3 
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mitgetheilten  Zahlen  selbst  hervor;  ja  Hüfner  yersu^^hte  sogar, 
den  Eohlenoxydgehalt  eines  Leuchtgases  auf  gleichem  Wege  su 
ermittehi,  was  Ihm  anch  einem  Experimente  zufolge  in  der 
That  gelang,  mit  Hülfe  einer  Berechnung,  die  im  Original  nach- 
gelesen werden  kann. 

W.  Spring  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  die  Bildung 
von  Sulfiden  durch  Druck  auch  in  quantitativer  Beziehung  näher 
beleuchtet  und  zwar  wurden  zu  dem  Ende  Schwefelsüber, 
Schwefelblei,  Kupfersulfid  resp.  ein  Gemenge  dieses  mit  Kupfer- 
sulfiir  untersucht.  Vor  Allem  fand  sich,  dafs  bei  gleichbleiben- 
dem Druck  sehr  ungleiche  Mengen  der  Sulfide  sich  bildeten, 
im  Allgemeinen  aber  umsomehr,  je  häufiger  die  Pressungen 
wiederholt  wurden.  Silber  verwendete  Er  in  fein  gefeiltem, 
Kupfer  im  reducirten  (mittelst  Wasserstoff  aus  Oxyd),  Blei  im 
geraspelten  Zustande,  den  Schwefel  endlich  fein  gepulvert  aus 
Erystallen,  nicht  in  Gestalt  von  Schwefelblumen.  Das  Mischen 
geschah  mit  Hülfe  eines  feinen  Pinsels,  um  zunächst  Drad:  zu 
vermeiden  und  wurden  danach  die  Gemische  in  Antheilen  von 
2  bis  3  g  einem  wiederholten  Druck  von  7000  atm  untere 
werfen.  Nach  der  ersten  Pressung  pulverte  Er  die  erhaltenen 
Massen  von  Neuem  u.  s.  w.  und  verwendete  Er  zur  Analyse 
gleichfalls  die  gepulverten,  sodann  aber  mit  völlig  flüchtigem 
Schwefelkohlenstoff  sorgfältig  ausgezogenen  Blöcke.  Auf  .die 
Art  erhielt  Er  aus  100  Thln.  der  MetaU-Schwefel-Mischungen 
folgende  Antheile  an  Sulfiden  : 


Einmalige 
Pressung 

Zwei 
Pressungen 

Vier 
Pressungen 

Sechs 
Pressungen 

Silbersulfid    .     .    . 
Bleisolfid  .... 
Kupfersulfid  CuS 
Kupfersulfür  CutS 

4,51 

1,82 

i6,49 

14,09 

12,48 
19,84 
16,95 
38,20 

46,74 
28,08 
24,02 
40,08 

69,41 
45,54 
84,60 
56,89 

(1)  Bull.  soc.  ohim.  [2]  41,  492 ;  Ber.  1884,  1218.  —  (2)  JB.  f.  1888,  88 
und  29. 


Bildung  von  Verbindangen  duroli  Draok.  g5 

Eb  zeigte  sich  übrigens,  dafs  lediglich  beim  Pulvern  der  nach 
der  ersten  Pressung  erhaltenen  Massen  (bei  Silber  constatirt, 
nach  bekannten  Analogen)  sich  wiederum  eine  neue  Menge  Sul- 
fid bildete,  und  femer  ergab  sich,  dafs  lediglich  die  Zeit,  selbst 
ohne  Druck,  die  Sulfide  aus  den  Elementen  zu  bilden  im  Stande 
ist  Ein  Block  aus  Silber  und  Schwefel  ergab  nach  zweimaliger 
Pressung,  sowie  nach  Verlauf  von  circa  einem  Jahre  statt 
12,43  Proc.  (nach  der  Tabelle)  41,63  Proo.  Sulfid ,  und  Analoges 
bemerkte  EiT  an  einem  Block  aus  Schwefelkupfer.  —  Gegenüber 
Jannettaz  (unten)  führte  Er  aus,  dafs  allerdings  der  Druck 
allein,  aber  nur  wiederholter  Druck  die  Bildung  chemischer 
Verbindungen  erzengen  könne.  —  Endlich  erwähnte  Er,  dafs 
Er  Seine  Versuche  in  Gegenwart  von  Oeohsner  de  Coninck 
zu  wiederholen  Gelegenheit  hatte,  welcher  Letzterer  sich  in* 
folge  dessen  von  der  Richtigkeit  derselben  haben  überzeugen 
können. 

£.  Jannettaz  (1)  hat  abermals  (2)  gegen  die  Spring- 
schen Versuche  (3)  der  Bildung  von  Verbindungen  durch  Druck 
eine  kleine  Polemik  erscheinen  lassen,  in  welcher  Er  allerdings 
das  Meiste  der  Schlufsfolgerungen  von  Spring  gelten  läfst, 
aber  meint,  dals  eine  eigentliche  KrystalUsation  der  Körper 
durch  Druck  nicht  möglich  werden  könne,  sondern  nur  Schichten- 
bfldung.  Im  üebrigen  erkennt  Er  an,  dafs  eine  wirkliche 
Verbindung  (von  Sulfiden  z.  B.)  durch  wiederholte  starke 
Drucke  aus  den  Elementen,  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen, 
erzeugt  werden  könne;  obwohl  Er  meint,  dafs  diefs  lediglich 
geschehe  vermittelst  der  grofsen  Wärmemenge,  welche  bei  dem 
angewendeten  hohen  Druck  (8000  atm)  frei  werde.  —  In  Rück- 
sicht auf  ein  Referat  über  obige  Bemerkung  von  Jannettaz, 
welches  von  Gabriel  in  den  Berliner  Berichten  (4)  erschien, 
brachte  W.  Spring  (5)  einen  Aufsatz,  in  welchem  Er  darthat, 
dab  die  Gabriel' sehe  Darstellung  die  wahre  Ansicht  von 


(1)  Bull.  »00.  cliim.  [2]  «1,  114.  —  (2)  JB.  f.  1888,  80.  -  (8)  Da- 
MÜM*,  38  und  29 ;  sowie  diesen  JB.  oben.  —  (4)  Ber.  (Aubz.)  1884,  98.  -^ 
(5)  B«r.  1884,  1015. 
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Jannettas  nicht  repräsentire.  —  L.  Gabriel  (1)  aatworteto 
sodann. 

E.  Jannettaz(2)  brachte  ferner  einen  Artikel  gegenMal- 
lard(3)  Viher  Sehtekienbüdung  (Schieferbildnng),  welche  sich  im 
Uebrigen  wesentlich  auf  eine  firühere  Arbeit  von  Ersterem  (4) 
bezieht;  betreffs  die  WSrmeleitong  und  Spaltbarkeit  einaxiger 
Krystalle,  bowie  auf  eine  im  Jahre  1875  veröffentlichte  Abhand- 
lung (5),  in  welcher  Er  ansfUhrte,  dafs  bei  der  Compression 
fester  Körper  die  Anziehung  der  Theilchen  nicht  immer  in  der 
Richtung  des  Drucks,  sondern  bei  stärkerem  Druck  senkrecht 
dazu  stattfinde.  Auf  die  Art  erklärt  Er  die  Schichtenbildung 
der  Metalle,  Thone  u.  s.  w.  in  der  Natur  sowohl  wie  auch  durch 
künstlichen  Druck.  Beim  Than  constatirte  Elr  diefs  durch  einen 
besonderen  Versuch,  welchen  ersteren  Er  im  feuchten  Zustande 
derart  comprimiren  konnte,  dafs  Er  schieferige  Blätter  erhielt, 
auf  welchen  Ellipsen,  hervorgebracht  durch  die  Wärmeleitung 
der  Schichten,  aufgezeichnet  waren. 

V.  Mejer  (6)  schrieb  einen  recht  lesenswerthen,  populär- 
wissenschaftlichen Aufiuitz  über  die  Atomtheorie,  welcher  im 
Uebrigen  indefs  neue  Daten  nicht  enthält. 

A.  R.  Leeds(7)  hat  in  Rücksicht  auf  die  einschlägigen  Ar- 
beiten von  Carius  (8),  Low  (9),  Böttger(lO),  Than  (11), 
Struve(12),  sowieZöllerundGrete(13)überdieBUdung(re8p, 
Nichtbildung)  von  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  und  ^mfiiontttm- 
niirit  einen  Apparat  construirt,  um  zu  entscheiden,  ob  durch  Ver- 
brennung von  Wasserstoff  oder  wasserstoffhaltigen  Substanzen 
jene  Körper  wirklich  gemeinschaftlich  entstehen.  Der  Apparat 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einer  Verbrennungskammer  und 
einem  untergesetzten,  zur  Aufnahme  der  Verbrennungsproducte 


(1)  Ber.  1884,  1017.  —  (2)  BuIL  soo.  chim.  [2]  41,  117.  —  (8)  In 
einem  1884  erschienenen  Werke.  —  (4)  JB.  f.  1872,  8.  —  (5)  In  den  JB. 
nicht  Übergegangen.  —  (6)  Arch.  ph.  nat  [8]  11,  484.  —  (7)  Am.  Chem. 
Soc.  J.  1884,  8;  Chem.  News  49,  287.  —  (8)  JB.  f.  1874,  215.  —  (9)  JB. 
t  1871,  218.  —  (10)  JB.  f.  1870,  219.  —  (U)  JB.  t  1870,  216.  —  (12)  JB. 
f.  1870,  199.  —  (18)  JB.  f.  1877,  226. 
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bestimmtem  Qetäis,  welches  mit  Condensationsgefafsen  in  Ver- 
bindmig  war.  In  den  Verbrennnngsraum  trat  die  Luft  darch 
eine  Wascbflasche  ein^  nachdem  sie  vorher  erhitzten  Asbest, 
Wasser,  Kalinmpermanganat,  Kali,  Schwefelsäure  nnd  N  efs- 
ler's  Reagens  durchstrichen  hatte.  Die  Verbrennung  selbst 
geschah  durch  den  elektrischen  Strom.  Ozon  wurde  dabei  in 
keinem  Falle  gefanden,  hingegen  salpetrige  Säure  resp.  Am* 
moniumnitrit  in  ziemlicher  Menge  und  endlich  auch  Wasser- 
stoffsuperoxyd.  Nur  diese  letzteren  beide  Producte  bilden  sich 
bei  dem  angegebenen  Procefs  sicherlich ,  die  Bildung  von  Ozon 
ist  unwahrscheinlich  oder  mindestens  ungewifs.  Hiemach  scheint 
also  der  Sauerstoff  bei  einer  derartigen  Verbreimung  resp.  der 
eriiähten  Temperatur  nicht  in  seine  Elementaratome  zu  zer^ 
fiillen. 

Aus  einer  Abhandlung  über  die  Gröfse  der  Atome  (resp. 
Moleküle)  von  W.  Thomson  (1)  ist  zu  entnehmen,  dafs  nach 
Untersuchungen  über  Contactelektricität  die  Moleküle  von  Zink 
und  Kupfer  nicht  viel,  wenn  überhaupt  kleiner  sein  können  als 
Vioooooeoo  ün  Durchmesser.  Aus  der  Eigenschaft  dünner  Häut- 
chen folgerte  Er  femer,  dafs  innerhalb  einer  Dicke  von  Viooooooo 
nur  eine  kleine  Anzahl  TFa^^ermoleküle  liegen  können. 

L.  Hugo  (2)  machte  Mittheilung  über  eine  äuJAcrst  hypo- 
thetische Art,  Figuren  einfacher  Körper  (resp.  von  Atomen) 
nach  sogenannten  Protoatomen  zu  construiren,  welche  letztere 
nach  der  Fr  out 'sehen  Hypothese  =  1  zusetzen,  also  mit  dem 
Atomgewicht  gleich  Wasserstoff  in  Rechnung  zu  bringen  sind. 
Das  Atomgewicht  des  Lithiums  =  7  wäre  s=  6  -f- 1,  so  dafs  die 
sieben  Protoatome  hiemach  ein  reguläres  Octaeder  bildeten,  in 
welchem  mit  der  Zahl  7  der  Mittelpunkt  und  die  6  Spitzen  zum 
Ausdmck  kämen.  Weiter  auf  Seine  Anschauungen  und  Be- 
trachtungen einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

Nach  M.  Langlois  sind  Octse  zu  definiren  als  von 
dnander  unabhängige  molekulare  Systeme,  aus  Atomen  gebildet, 

(1)   Ann.   Fhys.    BeibL    9,   480.  —    (3)    Gompt.   rend.   99,    1596. 
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welche  unter  sich  durch  anziehende  Kr&fie  verbunden  sind  und 

sich  auf  der  Peripherie  grölster  Kreise  der  als  Kugeln  gedachten 

Moleküloberflächen  bewegen.     Die  Moleküle  sind  dastiftch,  sie 

berühren  sich  stets  gegenseitig  und  ist  eine  etwaige  translar 

torische  Bewegung  stets  mit  einer  rollenden ,   von  Molekül  an 

Molekül,  verbunden.     Das  Gesetz  der  Atombewegung  läist  sich 

Mv*         4 
durch  die  Formel  — ^—  =  o  ^p*Pg   ausdrücken,  in  welcher  M 

die  Summe  der  Atommassen  im  Molekül,  v  die  Greschwindig- 
keit  auf  der  Peripherie  der  Molekülkugel  mit  dem  Radius  (>,  P  den 
äufseren  Druck  (in  kg  pro  Oberflächeneinheit),  g  die  Constante 
der  Schwerkraft  bedeutet.     Aus  dieser  Formel  leitet  Er  ferner 

für  die  spec.  Wärme  die  neue  :  C  =  gx^PgVa  ab,  worin  V  das 

von  einem  kg  Gas  eingenommene  Volum,  a  den  Ausdehnungs- 
coefficienten  bezeichnet  und  E  =  425  ist.  Diese  Formel  zeigte 
sowohl  in  Anwendung  auf  zweiatomige  als  auch  zusammen- 
gesetzte Gase  gute  Uebereinstimmung  mit  den  Zahlen  von 
Regnault. 

C.  Fromme  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Aenderung  des  Molekularzustandes  von  Eisen  durch  Glühen 
und  Ablöschen  fortgesetzt.  Er  fand  von  Neuem,  dafs  bei  den 
angewendeten  Eisensorten  (Drähte  und  Stäbe,  Gufseisen^  Roh- 
eisen und  Schmiedeeisen),  mit  Ausnahme  des  galvanoplastischen 
Eisens,  die  frühere  Beobachtung  bestätigt,  wonach  das  spec. 
Gewicht  des  Metalls  eine  (theilweise  sehr  bedeutende)  Abnahme 
(resp.  das  Volum  eine  Zunahme)  infolge  wiederholten  Aus- 
glühens zeigt.  Hiemach  scheint  also  die  Ursache  des  verschie- 
denen Verhaltens  des  reinen  gegenüber  dem  Handelseisen  die 
zu  sein,  dafs  letzteres  Kohlenstoff  enthält.  Bei  der  Ablöschung 
Jindefs  erfolgte  eine  Zunahme  des  spec.  Gewichts,  nicht  nur  von 
Eisendrähten  und  Schmiedeeisen,  sondern  auch  dem  galvano- 
plastischen Eisen,   obschon  diese  für  letzteres  sehr  gering  war; 


(1)   Ann.   Pb^Ti.   [2]   SS,   871;    Phil,  Mag.  [6]  19,   473.  —    (2)  JB.  f. 
1879,   1096. 
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simmtliclie  andere  Eisenmaterialien  dagegen  (StaUdrähte^  Roh- 
eisen, Ön&eisen)  erhielten  beim  Procefs  des  Eühlens  nicht  eine 
Zunahme^  sondern  Abnahme  des  spec.  Gewichts  (Zunahme 
des  VolnmB)^  am  meisten  der  Stctkl.  Auch  flir  diese  Eigen- 
schaften scheint  der  Eohlegehalt  des  Eisens  bedingend  zu  sein^ 
irenn  auch  ein  Gresets  oder  eine  Regel  hierfür  sich  nicht  finden 
liefs.  Eb  ist  wiJirscheinlich,  daTs  eine  Volumänderung  als  Folge 
des  AblOschens  bei  Körpern^  welche  die  Wärme  gut  leiten  (wie 
die  Metalle),  überhaupt  nur  bei  gleichzeitigem  Eintritt  chemischer 
Proceese  stattfinden  kann.  Was  die  Beziehungen  der  Aenderung 
der  Dichte  zu  der  Härtung  des  Stahls  betrifft^  so  scheint  es,  dafs 
letztere  mit  der  gleichzeitigen  Aenderung  der  Dichte  nichts  zuthun 
bat  Gegenüber  Eibendrähten,  von  denen  einer  nach  der  Ab> 
lOschong  an  Dichte  abnahm,  der  andere  zunahm,  beobachte  Er 
gleichzeitig  hierbei  das  Eintreten  einer  Erhärtung,  die  gröfser 
war  beim  plötzlichen  Löschen  als  bei  langsamer  Abkühlung. 
Zudem  war  das  galvanoplastische  Eisen  beim  Ablöschen  nicht 
härter  geworden.  Das  Eintreten  der  Härtbarkeit  bei  Metallen 
überhaupt  scheint  durch  eine  chemische  Aenderung  bewirkt  zu 
werden,  da  es  sich  zeigte,  dafs  Platin  und  Kupfer  durch  Löschen 
nicht  härter  wurden  als  durch  langsames  Abkühlen.  Die  Här- 
tung des  Eisens  beruht  also  (wie  auch  sonst  bekannt  F.)  haupt- 
sächlich auf  einer  chemischen  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit 
demaelben,  was  auch  daraus  zu  schliefsen  war,  dafs  die  be* 
treffenden  Stahlstäbe  einen  weichen  Kern  nicht  besafsen,  viel- 
mehr völlig  homogen  in  Härte  erschienen.  Lideis  meint 
Fromm  e,  dals  die  Ursachen  der  chemischen  Bindung  die  Druck- 
kräfte sind,  die  bei  der  plötzlichen  Contraction  der  Eisenmasse 
durch  Ablöschen  entstehen  (1). 

Th.  Carnelley  (2)  hatf Seine  (3)  Untersuchungen  über 
die  Beziehungen  der  physikalischen  Eigenschaften  der  Elemente 
(ßehm^punla,  Biedepunlu  und  Bildungswärme)  weiter  ausge- 


(1)  Vgl.  Aber  Verbindungen  fester  Körper  dorcb  Drack  die  Versnobe 
To«  auffing  :  JB.  f.  1S76,  68;  f.  1880,  82;  f.  1883,  1356;  f.  1888, 
S8  C  —  (2)  PbiL  Mag.  [6]  19,  1.  —  (8)  JB.  f.  1882,  4. 
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dehnt  und  in  einer  gröfseren  Abhandlung  niedergdegt  Ans 
den  im  Original  zneammengestelltoi  Tabellen  kann  an  dieser 
Stelle  nur  folgendes  henrorgehoben  werden  :  1)  Wenn  in  einer 
Reihe  von  binären  normalen  Verbindungen  eines  der  Elemente 
(Cly  Br,  J)  sämmtlichen  gemeinschaftlich  ist;  so  sind  deren 
Schmelz-  und  Siedepunkte  sowie  BildungswiKrmen  periodische 
Functionen  des  anderen  Elements.  2)  In  einer  normalen  (an- 
organischen) Halogenverbindung  wächst  der  Einflufs  eines  jeden 
Elements  auf  Schmdz-  oder  Sied^unkt  mit  der  Erhöhung  seines 
Atomgewichts,  während  Er  abnimmt  mit  der  Abnahme  des 
Atomgewichts  des  damit  verbundenen  anderen  El^nents.  Dieee 
Sätze,  welche  fbr  die  untersuchten  Verbindungen  mit  Zahlen- 
werthen  belegt  wurden,  führten  Ihn  dazu,  umgekehrt  Sökmele- 
punJu  und  Stedepunkt  einer  Reihe  von  anorganischen  Bnnnvet- 
hindungen  nebst  Tetrabromkohlenstoff  zu  b^echnen,  die  mit  den 
bekannten  Daten  durchweg  gute  Uebereinstimmung  zeigten; 
sowie  auch  für  solche  anorganische  Halogenverbindungen  zu 
berechnen,  deren  Schmelz-  und  Siedepunktsbestimmungen  noch 
nicht  vorliegen.  Auch  brachte  Er  Beispiele,  das  Atamgmoieht 
eines  unbekannten  resp.  eines  Elements,  dessen  Verbindungen 
lediglich  gut  studirt  seien,  mit  Hülfe  obiger  Regelmäfsigketten 
zu  ermitteln. 

Derselbe  (1)  besprach  auch  das  Vorkommen  der  Ele- 
mente in  der  Natur  in  Rücksicht  auf  das  periodüehe  QeseU  (2) 
und  zwar  namentlich  darauf,  dafs  1)  obgleich  alle  Elemente, 
welche  der  gleichen  Gruppe  angehören,  nahe  Beziehungen  za 
einander  aufweisen,  doch  die  Eilemente  der  geraden  Reihen  zn 
einander  in  näherer  Beziehung  stehen  als  zu  denen  der  unge- 
raden, sowie  umgekehrt  auch  die,  Ungnaden  Reihen  angehören* 
den  Elemente  näher  zu  einander  stehen  als  zu  denen  der  ge- 
raden; dafs  2)  aber  bei  den  Elementen  der  zweiten  Reihe  uch 
vom  Kohlenstoff  zum  Fluor,  sowie  in  der  dritten  vom  Natrium 
zum  Silicium  die  unter  1)  gegebene  Regel  häufig  umgekehrt  zu 


(1)  Phfl.  Mag.  [6]  19,   194;    Ber.  1S84,  2287;    Chem.  NewB  MiB,   U%. 
—  (2)  JB.  f.  1871,  6  ff. 
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qnterpretiren  ist;  dafs  3)  dicriäemente  der  8.  Qmppe  erachemen, 
ab  bfldeten  sie  einen  stafenweisen  Uebergang  von  den  geraden 
zQ  den  ungeraden  Reihen  resp.  von  den  faUenden  zu  den  stei- 
genden Theilen  der  Carve  naoh  L.  Meyer  (1).  Diefsbezüg- 
lidi  fand  Er  zonfichst,  dafs  Elemente,  welche  ungeraden  Reihen 
aogehOren,  der  Regel  nach  leidit  in  den  freien  Znstand  über- 
zafUiren  sind,  während  das  umgekehrte  ftLr  die  den  geraden 
Reihen  angehörenden  gQt;  und  zwar  bilden  die  einzigen  Ans- 
nahmen  von  dieser  Regel  :  Kohlenstoff,  Stickstoff;  Sauerstoff^ 
Natrium,  Magnesium,  Aluminium  und  Silicium,  welches  Ver- 
haken sich  durch  die  in  2)  ausgedrückte  GesetzmäTsigkeit  er^ 
klirea  Iftliit;  sowie  die  Elemente  der  Gruppe  VUI  (nach  Men- 
delejeff)  (2).  Mit  dieser  Reducirbarkeit  steht  nun  das  Vor- 
kommen der  Elemente  im  freien  Zustande  in  der  Natur  im 
innigen  Zusammenhang,  denn  Elemente,  welche  geraden  Reihen 
angehören,  finden  sich  (mit  Ausnahme  von  Kohlenstoff,  Stick- 
stoff, Sauerstoff  und  Gruppe  VlJUL)  niemals  in  der  Natur  im 
freieii  Zustande,  während  die  ungeraden  Reihen  angehörenden 
Elemente  allgemein  und  manchmal  sogar  häufig  in  diesem  Zu- 
stande dort  angetroffen  werden  (Kupfer,  Silber,  Gold,  Queck- 
silber, Arsen,  Antimon,  Wismuth,  Schwefel,  Selen,  bis- 
weilen andi  Blei  und  Zinn).  Von  den  Elementen  der  letzte- 
ren Gattong  zeigen  jedoch  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor,  Zink 
und  Phosphor  bemerkenswerthe  Ausnahmen  sowie  Natrium, 
Magnesium,  Aluminium  und  Silicium  (letztere  durch  Regel  2) 
zu  erklären).  —  Ueber  das  Vorkommen  der  Elemente  im  ver- 
hmdm^en  Zustande  in  der  Natur  giebt  Carnellej  gleichfalls 
R^^  (von  denen  indefs  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  und  die 
Gruppe  VUI  anszuschliefsen  sind)  derart,  dafs  diejenigen  Ele- 
moite,  welche  ungeraden  Reihen  angehören,  in  der  Natmr  ge- 
wöhnlich als  Sulfide  (auch  Selenide,  Telluride,  Arsenide)  oder 
aneh  Doppebulfide  vorkommen,  d.  h.  in  Verbindung  mit  einem 
n^ativen  Element,  welches  einer  ungeraden  Reihe  angehört, 
und  nur  in  sehr  wenigen  Fällen  als  Oxyde.     Diejenigen  Ele- 

(1)  JB.  f.  1870,  0  ff.  —  (S)  JB.  f.  1871,  5  ff. 


mcnte  iadei«,  welche  gmradm  BeiheD  nngAßreiif  finden  lidi  im 
GegentheQ  in  der  Begel  als  Oxyde  oder  Doppeloxyde  (Silicate^ 
Carbonate,  äalCate,  Almninate  n.  s.  w.)  tot,  d.  h.  in  Verbindong 
mit  einem  negativen  Element,  weleheB  ebenfidk  dner  geraden 
Reihe  angehört,  nnd  niemala  als  Sulfide.  Die  Elemente  der 
Gruppe  Vm  kommen  mit  Ausnahme  von  Eisen,  Kobalt  und 
Ni<^el  niemals  im  Torbundenen  Zustande  vor;  Ton  letstonen 
Körpern  aber  erscheint  das  Eü&n  mdstens  als  Oxyd,  aber  auch 
hiiufig  als  Sulfid,  das  Kobalt  meistens  als  Sulfid,  manchmal  als 
Oxjd,  das  Nickel  endlich  fast  immer  als  Sulfid  oder  Arsenid 
und  nur  selten  als  Oxyd.  —  Die  Halogene  endlieh,  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Fluor,  also  die  am  meisten  n^aÜTen  Elemente,  finden 
sich  in  der  Natur  vereinigt  mit  den  am  meisten  positiven  Me- 
tallen und  niemals  (abgesehen  von  einigen  Metalloxychloriden 
und  -Bulfoddoriden)  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  oder  SchwefeL 
Obige  Thatsachen  können  in  Bücksicht  auf  Lothar  M  e  y  er 's  (1 ) 
Curve  der  Elemente  folgendermaTsen  interpretirt  werden  :  Ele- 
mente, welche  auf  fallenden  Theilen  der  Curve  stehen,  sind 
schwer  reducirbar  und  finden  sich  in  der  Natur  niemals  im 
freien  Zustande  oder  als  Sulfide,  sondern  stets  als  Oxyde  reap« 
Doppeloxyde,  während  diejenigen,  welche  auf  steigenden  Curven- 
£sten  stehen,  sich  leicht  reduciren  lassen,  fast  immer  m 
freiem  Zustande  sowie  auch  als  Solfide  und  sehr  selten  als  Oxyde 
vorkommen. 

Derselbe  (2)  stempelte  auch  die  Farbe  der  chemischen 
Verbindungen  EU  einer  Function  der  Aiomgewiehte  der  sie  bil- 
denden ElemenU,  Da  die  Farbe  der  chemischen  Verbindungen 
wenigstens  von  der  Temperatur,  der  Menge  des  in  einer  binSron 
Verbindung  befindlichen  elektronegativen  Elements  (S),  sowie 
endlich  den  Atomgewichten  der  die  Verbindungen  bildenden 
Elemente  abhKngt,  so  nahm  Er  die  letstere  Belation  aum  Gegen- 
stände Seiner  Untersuchungen.    A  c  k  r  o  y  d  (4),  welcher  Chrom- 


(1)  JB.  f.  1870,  9  ff.  —  (2)  Phü.  Mag.  [6]  19, 180 ;  Ber.  1884,  2161 ;  Chem. 
News  l(0,  193.  —  (8)  Siehe  namenüioh  Aokroyd,  JB.  f.  1876,  188.— •  (4)  In 
der  JB.  f.  1876,  188  erwähnten  A^MiAiidliing. 
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Verbindungen  za  Seilen  VersQclien  verwendete,  constatirte  1)  daft 
entere  mit  steigender  Temperatur  mehr  und  mehr  dem  rothen 
Ende  des  Spectrums  sich  nähern  und  darüber  hinaus  in  Braun 
und  Schwarz  übergehen ;  2)  dafs  in  binären  Verbindungen  eine 
Zunahme  der  Menge  des  elektronegativen  Elements  gleichfalls 
eine  Farbenveränderung  nach  deni  rothen  Ende  des  Spektrums 
hin  hervorbringe ;  sowie  femer  ebenso  in  Braun  und  Schwarz; 
3)  dafs  eidlich  in  Rücksicht  auf  das  Atomgewicht  der  Satz 
g^te  :  je  höher  dasjenige  der  Elemente  A,  B,  C  u.  s.  w.  steige^ 
desto  mehr  sich  die  Farbe  der  betrejBTenden  Verbindung  dem 
rothen  Ende  des  Spectrums  nähere  und  in  manchen  Fällen  da- 
rüber hinaus  in  Braun  und  Schwarz  sich  verwandele,  folgender 
Scala  gemäfs  : 

ArbenTertaderang  mit  steigendem  Atomgewiolit  der  Elemente  ABC  u.  8.  w. 

m  '  > 

Weift  (£»blos),  Violett,  Indigo,  Bkn,  Grün,  Gelb,  Orange,  Both,  Braun,  Sckwais. 

Nach  Carnelley  ist  es  indefs  der  Fall^  dafe  letztere  Regel 
nur  dann  gültig  ist,  wenn  A,  B,  C  u.  s.  w.  Elemente  sind, 
weldie  der  gleichen  Untergruppe  angehören.  Oxyde  können  in 
Folge  dessen  nicht  mit  den  entsprechenden  Sulfiden,  Seleniden 
und  Telluriden  verglichen  werden,  Fluoride  nicht  mit  den  ent- 
sprediieinden  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden,  weil  Fluor  und 
Saoerstoff  den  geraden,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen  und 
Tellur  den  ungeraden  Reihen  angehören.  Aus  den  beigegebenen 
Tabellen,  in  welchen  die  Erscheinungen  der  untersuchten  Ver- 
bindungen, zu  welchen  die  Halogenverbindungen,  Sulfide,  Sele- 
nide^  Telluride,  Fluoride,  Oxyde,  Sulfate,  Selenate,  Tellurate, 
Axaeoite,  Arseniate,  Chromate  sowie  die  Schwefelantimon  Ver- 
bindungen von  Natrium,  Kupfer,  Silber  und  Oold,  die  Halo- 
genflre,  Sulfide,  Selenide,  Telluride,  Oxyde,  Chromate  von  Mag' 
nenum^  Zink,  Cadmium,  Quedcailber,  die  Halogenttre,  Sulfide, 
TeUnride,  Oxyde  ^  Phosphate  und  Arseniate  von  Aluminium^ 
OaUüim,  Indium,  Tellur,  die  Halogenüre,  Sulfide,  Selenide, 
Telluride  und  Oxyde  von  Phoephor,  Arsen,  Antivum  und  Wie- 
muth,  sowie  endlich  die  Quecksilber-,  Thallium-,  Kobalt-,  fflek^l-, 
Iridium-   und  Platinverbindungen    von  Chlor,   Brom  und   Jod 


44  PeriodiBcliM  G^eieti  und  Farbe  der  YerUndungen. 

herangezogen  worden  —  ist  ersichtlich  ^  dafs  Er  in  sehr  vielen 
Fällen  die  obige  Regel  zn  bestätigen  vermogte.  Von  462  Fillen 
ergaben  sich  indefs  14  Ausnahmen.  Die  theoretische  Er- 
klärung dieses  Phänomens  findet  Er  in  Gemeinschaft  mit  J.  W. 
Capstick  in  den  verschiedenen  Schwingungsperioden  der 
Molekühj  die  um  so  grOfser  sein  werden^  je  dichter  die  Masse 
der  letzteren  ist  Ist  die  Schwingungszeit  der  Moleküle  so  ge- 
ring, dafs  sie  mit  irgend  einer  Schwingung  aufserhalb  des  vio- 
letten Endes  des  Spectrums  zusammenffLllt;  so  kann  keine  sicht- 
bare Schwingung  absorbirt  werden  und  die  Farbe  der  Substanz 
wird  weifs  erscheinen  und  zwar  so  lange,  bis  (durch  Substi- 
tutionen) die  Molekülmasse  so  grofs  wird,  dafs  die  Schwingungs- 
periode oberhalb  des  violetten  Endes  fiillt,  wenn  die  violetten 
Strahlen  absorbirt  werden,  und  das  Salz  wird  sich  dann  mit  der 
Complementärfarbe  des  Violett,  als  Grüngelb,  zeigen.  Wird 
die  Masse  des  Moleküls  noch  grOfser,  wächst  mithin  ihre  Schwin«- 
gungsdaner  noch  mehr,  so  beginnen  die  blauen  Strahlen  absor- 
birt zu  werden  und  das  unabsorbirte  Licht  vereinigt  sich  zu 
Gelb  u.  s.  w.,  so  dafs  nach  Absorption  der  grünen  Strahlen  der 
Körper  orange,  dann  nach  AuslOschung  des  Gdb  roth  und  endlich, 
nachdem  das  Roth  absorbirt  ist,  schwarz  erscheint.  —  fHir  den  Ein* 
flufs  der  Temperatur  auf  die  Farbe  wäre  festzuhalten,  dafs  bei 
erhöhter  Temperatur  die  Cohäsion  zwischen  den  Molekülen  ge- 
lockert wird,  wodurch  diese  veranlagt  werden,  langsamer  zu 
schwingen,  so  dafs  also,  wenn  die  Schwingung  nicht  vöBig  har- 
monisch ist,  die  SchwingungBp«rfO(2e  (was  sonst  nicht  geschehen 
würde)  sich  vergröfsert.  Es  tritt  dann  also  naturgemäfs  bei  er- 
höhter Temperatur  die  gleiche  Farbenveränderung  ein,  weldie 
bei  der  Vergröfserung  der  Masse  der  Moleküle  hervorgebracht 
wird.  —  Endlich  meint  Er,  könne  man,  um  die  Farbenscala  der 
Verbindungen  als  periodische  Function  der  Atomgewidite  er- 
scheinen zu  lassen,  eine  Curve  construiren,  (in  welcher  die  Ordi- 
naten  die  Atomgewichte  der  positiven  Elemente  repräsentiren 
die  Abscissen  aber  eine  Farbenscala,  welche  von  Schwarz 
durch  Braun,  Roth,  Orange,  Gelb,  Grün  u.  s.  w.  bis  Weils  auf- 
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steigt),  welche  derjenigen  von  Lothar  Meyer  (1)  ftbr  die 
Elemente  ähnlich  sei. 

J.  Newlands  (2)  machie  eine  Prioritätsreklamation  be- 
sttglich  der  Entdeckung  des  ^periodüchen  Oetetzea^,  In  der 
That  ist  &  es  gewesen,  welcher  in  ihrer  Allgemeinheit  die 
sp&tw  von  Hendelejeff  (3)  und  Lothar  Meyer  (4)  aus- 
geführten Beaiehungen  der  Elemente  unter  sich,  die  heute  als 
^periodisches  Oesetz^  bekannt  sind,  ssuerst  erkannte  und  ver* 
dffentlichte.  Die  betreffenden  Mittheilungen  sind,  allerdings 
ganx  kors,  im  Jahresberidit  (ö)  seinerzeit  erschienen.  Wesent- 
lich stellte  Er  insbesondere  damak  ein  ^Gesetz  der  Octaven^ 
auf,  welches  zeigte,  dafs  nach  aufsteigendem  Atomgewicht  je 
das  Iste^  8te,  15te,  22te  u.  s.  w.  resp.  2te,  9te,  16te,  23te  u.  s.  w« 
Element  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  eine  natürliche 
Gruppe  bilden. 

Nach  einer  Berechnung  von  E.  J.  Mills  (6)  zeigen  die 
AiomgemiehU  (7)  der  ElemenU  eine  derartige  Regelmäfsig- 
keit^  dals  sie  der  Gleichung  y  ^^  p .  15  — 15  (0,9375)^  genügen, 
in  welcher  letzteren  p  =  1,  2,  3  u.  s.  w.  zu  setzen  ist.  —  Die 
Zahl  0,9375  =  15/16  wurde  als  Mittel  aus  37  Berechnungen,  im 
Uebrigen  willkührlich,  gefunden;  x  ist  ebenfalls  willkührlich, 
überschreitet  aber  die  Zahl  50  (für  Platin)  nicht.  Es  ergab 
sich  femer  aus  der  Zusammenstellung  für  p  &=  1  u.  s.  w.  bis 
16  eine  Eintheilnng  der  Elemente  in  16  Gruppen  derart,  dab 
dadurch  die  Mendelejew'sche  Beihe  (7)  in  16  horizontale 
AbtheQongen  :  Li  bis  N,  O  bis  Si,  P  bis  Sc,  Ti  bis  Co,  Cu 
bis  As,  Se  bis  Zr,  Nb  bis  Bu,  Pd  bis  Sb,  J  bis  Cs,  Ba  bis  Di^ 
Sm,  Er  und  Yb,  Ta  bis  Pt,  Au  bis  Bi,  Ng,  Tho  und  ür  ein- 
getheat  wird.  —  Nimmt  man  für  die  Zahl  0,9374  den  Bruch 
15/16,  so  würde  die  obige  Gleichung  zu  schreiben  sein  y  ==  p « 

n  —  n(    _.    ^  Yy  in  welcher  n  für  alle  Elemente,  mit  Ausnahme 

des  Wasserstoffs,  =  15  zu  setzen  wäre. 

(1)  JB.  t  1870,  9  ff.  --  (2)  Ber.  1884,  1146.  —  (8)  ja  f.  1869,  9;  f. 
1671,  5,  9.  —  (4)  JB.  f.  1870,  9.  —  (6)  JB.  f.  1864,  16;  f.  1866,  17.  — 
(6)  PhiL  liag.  [5]  16,  898.  —  (7)  JB.  f.  1869,  9  f.;  f.  1871,  6  f. 
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C.  A'.  Seyler  (1)  schlug  eine  Methode  vor  mr 
mung  der  Anzahl  Atome  im  Molekül,  darin  bestehend,  dafs  Er 
die  Differenz  der  Dichte  der  betreffenden  Körper  unmittelbar 
vor  und  nach  dem  Schmelzen  feststellte.  Diridirt  man  sodann 
nach  Ihm  diese  Zahl  durch  die  experimentell  für  den  Körper 
bestimmte  latente  Schmelzwärme,  so  erhält  man  die  Anzahl  der 
Atome  im  Molekül.  Unter  Dichte  im  engeren  Sinne  v^nsteht 
Er  aber  nicht  das  spec.  Gewicht,  sondern  die  intramolekulare 
Distanz;  je  gröfser  diese,  je  geringer  ist  die  Dichte  und  umge- 
kehrt; die  Differenz  in  der  letzteren  zwischen  den  verschiedenen 
Körpern  im  festen  und  flüssigen  Zustande  ist  proportional  ihror 
latenten  Schmelzwärme.  Zur  Berechnung  dieser  Dichte  kann 
man  das  relative  Gewicht  (bezogen  auf  Wasserstoff)  dividiren 
durch  das  Molekulargewicht  des  Körpers.  Auf  die  Weise  fand 
Er  bei  Phosphor  die  obige  Differenz  der  Dichten  »  20,2,  weldie 
durch  die  latente  Schmelzwärme  des  Phosphors  {=^  5,034)  divi- 
dirt  die  Zahl  4  ergiebt ;  wonach  das  Molekül  des  letzteren  (wie 
bekanntlich  auch  sonst  angenommen  wird)  aus  4  Atomen  be* 
stände.  Für  Quecksilber  fand  Er  die  Differenz  =  2,7  fast 
gleich  mit  der  Schmelzwärme  (2,8),  wonach  also  auch,  wie  sonst 
angenommen,  das  Molekül  des  ersteren  mit  seinem  Atom  iden* 
tisch  wäre. 

J.  A.  Groshans  (2)  hat  Sein  „Gesetz*^  (3),  wonach  b^ 
den  Biedepunkten  die  Dichten  der  Körper  proportional  ihrem 
Atomgewicht  sind,  in  einer  neuen  Abhandlung  weiter  begründet. 
Er  spricht  nunmehr  Seine  Regel  aus  :  die  specifisohen,  bei  den 
Siedepunkten  (oder  anderen  vergleichbaren  Tempa*aturen)  ge* 
messenen  Dichten  sind  proportional  ihren  Denaitätszahlen,  indem 
Er  unter  letzteren  die  Summe  der  Atome  des  Moleküls  beeeich- 
net.  Ein  Körper  CpHqOr  würde  also  die  Densitätszahlen  Jt  «» 
p-{-q-{^r  besitzen.  Bezeichnet  man  fUr  Körper,  im  Gaszu- 
stände verglichen,  mit  s  ihren  Siedepunkt,  mit  T  den  absoluten 


(1)   Chem.  NewB  €•,  31.  —   (2)  Rec.  Tmt.  ehim.  Pays-Baa  S,  106.  -^ 
(3)  JB.  f.  1882,  34. 
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Siedepunkt},  bo  dafs  T  =  273  +  S;  »^  würde  T —     eine    Con- 


a 


staute  bedeuten^  wenn  a  gleich  dem  Molekulargewicht  wäre. 
Die&  wurde  für  verschiedene  Aethm'  der  Fettreihe  mit  10  At 
Wasserstoff  nachgewiesen,  sowie  fUr  folgende  Substanzen,  bei 
weichen,  wie  bei  den  Aethem,  die  Gonstante  ±  62,2  betrug  : 
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Bei  anderen  Aethem  der  Fettreihe,  beispielsweise  solchen  mit 
14  Atomen  Wasserstoff,  war  die  Gonstante  =  ±  73,6 ;  Olycerin 
besitzt  gemeinschaftlich  mit  seinen  Abkömmliiigen  (den  Aethy- 
linen)  die  Gonstante  ±.  83,5 ;  die  (7A^rsubstitutionsproducte  des 
Toluols  zeigen  die  GrOfse  ±  62,6.  Diese  Gonstanten  scheinen 
unter  sich  eine  Reihe  zu  bilden,  sie  sind  auch  im  Allgemeinen 
verschieden  für  die  homologen  Verbindungen,  so  dafs  sie  mit 
wachsendem  m  (GHg)  ebenfalls  wachsen,  obwohl  es  hiervon  Aus- 
nahmen giebt  :  die  zusammengesetzte  Aether-  und  Benzolderi- 
vate. Bei  diesen  läfst  sich  also  der  Siedepunkt  berechnen  durch 
eine  von  Ihm   gegebene,    aber  ziemlich   willkiihrliche  Formel  : 

Tn/a  =  27,8  l/x*",  resp.  T  =  273  +  s  =Vn .  27,8  J/i",  ia  wel- 
cher z  s=  1,  2,  3  u.  s.  w.  zu  setzen  ist,  und  zwar  =s  1 ,  wenn 
Tn/a =27,80.  Letztere  Zahl  wurde  durch  die  Gleichung  (273  + 

100)  -3/18  .  llV^^  27,801  (s  =  dem  Siedepunkt  des  Wassers) 
gefimdeii,  in  welcher  x  s:  6  figurirt,  da  aus  der  obigen  Tabelle 
hervorgeht,  dafs  für  Wasser  der  Ausdruck  T  n/a  =s  >  62,2 
wird.     Aber  auch  andererseits  ist  der  Siedepunkt  des  Wassers 

100  =  —273 +27,8 .  «/&  V^,  aas  welcher  Gleichung  sich  x  s  5 
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ergeben  würde.  Fttr  die  nenn  enteren  Werihe  yon  z  bereeh- 
nete  Er  : 

T  n/a  X       T  n/*  x      T  n/m' 

62,17  7        78,66  9        88,41. 

68,10  8        78,68 

—  Für  FliissigkeiiM  wurden  Constanten  für  den  AnsdniGk 
v..n/a  gefunden,  in  welchem  y  das  Volum  beim  Siedepunkt  0 
und  n  wie  a  die  obigen  resp.  Bedeutungen  haben.  Auf  die 
Weise  hatten  z.  B.  gleiche  oder  doch  ähnliche  Constanten  : 
Methylalkohol,  Methylbromid  und  MeÜiyljodid  (±  8,0);  Äethyl- 
alkoholy  Aethylehloridj  -bromid  und  -Jodid  (±  11,8);  (Normal-) 
Fropylaüeohol  und  Isopropylalkohol,  (Normal^)  I^opylr  und  lao- 
PropyhhUynd  (±  16,6);  (Normal-)  und  Iso-Propylbromid,  (Nor- 
mal-) und  Iso-Propyljodid  (±  15,2);  Amylalkohol  und  Amyl- 
Chlorid  (±  25,6) ;  Amylbromid  und  -Jodid  (±  24,4).  —  Für  feste 
EürpOT  endlich  wurde  eine  Constante  y  .  B/a  (worin  v  das 
Molekularvolum,  B  die  „Densitätsasahlen'  und  a  das  Molekular* 
gewicht  bedeutet)  gefunden ,  welche  je  für  isomorphe  Salze  mit 
bestimmten  Werthen  auftrat.  Ueber  die  ^Densitätszahlen'  der 
Elemente  mufs  iti  dem  Original  nachgelesen  werden.  —  In 
einem  weiteren  Aufsatze  hat  Derselbe  (1)  sich  noch  ein- 
gehender mit  den  ^Densitätezahlen^  von  Metallen  J[>efalst, 
worauf  indefs  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

Die  Abhandlung  von  C.  Marignac  (2)  über  die  Atom- 
gewichtsheatimmxmgen  von  WismtUh,  Mangan,  Zink  und  May- 
nesiwm  ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (3)  erschienen. 

Fortsetzung  und  Schlufs  (4)  der  Arbeit  Ton  F.  W.  Clar  ke  (5) 
über  die  Wiederberechnung  der  Atomgewichte  ist  nunmehr  end- 
gültig ausführlich  erschienen  (6). 

Th.  Hilditch  (7)  ist  der  Meinung,  da(s  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts   von  Bauerstoff  ausgegangen  werden  müsse 

(1)  Beo.  Tray.  chim.  Psy^-BsB  S,  810.  --  (%)  JB.  f.  1888,  89.  — 
(8)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  1,  289.  —  (4)  Siehe  JB.  f.  1888,  88.  —  (6)  JB. 
f.  1881,  6  f.  —  (6)  Chem.  News  «•,  4,  19,  83,  48,  54,  64,  76,  89,  98,  112, 
133,  146,  161,  164,  174,  186,  197,  219,  331,  239,  249,  260,  278,  282;  &•,  7, 
21,  28,  89,  51,  62,  74,  87.  —  (7)  GhMn.  Newi  «•,  87. 
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Toa  MOroljftiieh  entwiokeltem  Wasserstoff  und  nicht  von 
solehem  aus  Zink  und  Säure  entbundenem.  Auch  empfiehlt  EiT^ 
die  Wägnngen  im  Vacoam  zu  machen. 

W.N.  Hartley  (1)  hält  in  Rücksicht  auf  die  Bestimmung 
des  AtomgewidUs  Ton  BeryUiwn  =  9^1  nach  Hampidge  (2) 
daran  feat^  dafs,  wie  ans  Seinen  (3)  optischen  Untersuchungen 
dieses  Metalls  hervorgehe,  dasselbe  in  diejenige  natürliche  Gruppe 
der  Elemente  gehöre,  welche  Magnesium  und  Zink  sowie  Cal- 
ciauiy  Strontium  und  Baryum  einschliefst. 

H.  Robinson  (4)  hat  eine  neue  Bestimmung  des  Atom- 
gemiehis  von  Ger(b)  ausgeführt  und  zwar  ausgehend  von  einem 
reinen  wasserfreien  Chloride  CeCls  f  das  Er  sich  durch  Einwir- 
koiig  von  trocknem  Chlorwasserstoffgase  auf  lufttrockenes 
CmuanoxaUu  bereitet  hatte.  Letzteres  wurde  zu  dem  Ende 
anfangs  gelinde ,  sodann  allmählich  bis  auf  Rothgluth  erhitzt. 
Das  erhaltene  Ceriumchlorid  war  vollkommen  weifs;  es  löste 
sidi  in  Wasser  mit  einem  zischenden  Geräusch  unter  beträcht* 
lieber  Wärmeentbindung  zu  einer  klaren  farblosen  Lösung.  Zur 
DarateUumg  des  Oxalate  bediente  Er  sich  eines  von  Schu- 
cbardt  bezogenen  Handelsproducts ^  eines  Sulfats,  welches 
anfier  anderen  Metallen  ziemlich  viel  Didym  und  weniger  Lan- 
than enthielt  250  g  dieses  Präparats  wurden  in  gröblich  zer- 
riebenem Zustande  mit  100  ccm  ooncentrirter  Salpetersäure 
venetst,  das  Ganze  wurde  mit  Wasser  zu  etwa  3  Litern  auf- 
gefllllty  den  Tag  über  häufig  geschüttelt,  in  der  Nacht  absetzen 
lassen,  am  anderen  Morgen  die  klare  Flüssigkeit  abgezogen,  mit 
Sdiwefelwasserstoff  gesättigt,  abfiltrirt,  zum  Filtrate  so  lange 
Oxalsiiire  hinzugefügt,  als  noch  ein  Präcipitat  erschien,  dieses 
Bach  dem  Absetzenlassen  von  der  obenstehenden  Flüssigkeit 
durch  den  Heber  befreit,  sorgfältig  mit  salpetersäurehaltigem 
Wasser  gewaschen,  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und  erhitzt. 
Das  derart  zunächst  erhaltene  Gemisch   der  Oxyde  wurde  in 


(t)  Lond.  B.  Soc  Proo.  SS,  462;  Ohem.  Newa  49»  171.  —  (2)  JB.  f. 
188a,  85.  -*  (3)  Daselbst,  8.  246.  —  (4)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  •«,  löO; 
GbsDL  News  SO,  «51.  —  (5)  JB.  f.  1882,  21 ;    t  1881,  7. 
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Salpetersäure  geltet ,  die  Lösung  anf  d^n  Wmwrhade  sam 
Syrup  yerdampft^  die  erhaltene  Masse  auf  iwei  Beoherig^bser 
gegossen,  von  welchem  jeder  1500  com*  kochender  Terdttnnter 
Schwefelsäare  enthielt  (20  com  Sdiwefelsfiore  von  1,84  spec. 
Gewicht  in  1000  com  Flüssigkeit),  umgerührt  und  cum  Absetsen 
hingestellt.  Von  dem  Niederschlage  (basisches  Ceriumsoifist) 
konnte  die  obenstehende  klare  Masse  abgegossen  und  yon  Neuem 
in  obiger  Weise  (Fällung  mit  Oxalsäure  n.  s.  w.)  behandelt 
werden,  wodurch  eine  neue  Menge  von  basischem  Ceriumsul£st 
entstand.  Beide  Sulfate  lieTs  Er  nunmehr  an  der  Saugpumpe 
abtropfen,  wusch  sie  mit  verdünnter  Sohwefelsänre  und  fiillte 
das  Waschwasser  des  letateren  Niederschlages  aur  Gewinnung 
von  Lanthan  und  Didym  mit  Oxalsäure.  Nach  einer  von  G  ibba 
empfohlenen  Methode  reinigte  Er  nunmehr  das  (getrocknete) 
Ceriumsulfat  in  folgender  Weise.  Er  löste  es  in  starker  Sal- 
petersäure, fügte  der  Lösung  etwas  Bleisuperozyd  hinsu,  kodite, 
bis  eine  Probe  der  Lösung  durch  Barjumnitrat  nicht  mehr  ge- 
fiUlt  wurde,  lieis  absetzen  und  verdampfte  die  klar  abgegos- 
sene Lösung  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  dicken  Syrop.  Lets- 
terer  wurde  mit  kochender  verdünnter  Salpetersäure  behandelt 
(25  com  starker  Säure  zu  1000  verdünnt),  wodurch  ein  basisohea 
Nitrat  sich  beinahe  quantitativ  abschied,  dieses  abgesaugt,  ein 
wenig  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewaschen,  auf  dem  Was* 
serbade  zur  völlig  harten  Masse  eingetrocknet,  danach  zerrieben 
mit  kochender  verdünnten  Salpetersäure  obiger  Stärke  durch- 
tränkt, einige  Zeit  hindurch  auf  dem  Wasserbade  erhitat,  das 
klare  Flüssige  abgegossen ,  das  Präcipitat  auf  einem  Filter  ab- 
gesaugt und  so  lange  mit  der  Säure  gewaschen,  bis  eine  mit 
Salzsäure  aufgenommene  Probe  nach  dw  Conoentration  keine 
Spur  eines  Absorptionsbandes  von  Didym  mehr  zeigte.  Hier- 
nach ist  das  basische  Ceriumnitrat,  weldies  nur  noch  etwas  Blei 
enthält,  mit  Chlorwassersto£bäire  zur  Umwandlung  ins  Chlorid 
zu  erhitzen,  dieses  sodann  vom  gröfsten  Theil  der  überschüssi- 
gen Säure  durch  Verdampfen  zu  befreien,  in  Wasser  zu  lösen, 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  behandeln,  diesen  nach  dem  Abfil- 
triren  durch  Kochen  dei:  Lösung  fortzuschaffen,^  von.  Neueia 
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n  fikrirea»  tob  einem  MseDgeliBlt  durch  Einleiten  von  C9ilor 
Bnd  HinftteUen  der  Masse  za  befreien  und  sodann  die  klare 
I^song  dnroh  Ocalsämre  zu  fcQlen.    Das  erhaltene  reine  Cenum- 
oxaku  nm&  dann  noch  mit  zweiprooentiger  Salzsäure  sowie  end* 
lieh  aiit  kochendem  Wasser  gewaschen  werden.    Eine  ^fächere 
Methode  der  Tr^mung  des  Gera  von  Lanthan  und  Didym  als  die 
soeben  beschriebene  besteht  übrigens  darin^  daTs  man  die  erste 
Lösung  der  gemischten  Nitrate  zur  vöUigen  Trockne  verdampft, 
die  braune  Masse  üb^  der  FUmme  so  lange  erhitzt ,  bis  sie 
hellgelb  geworden  und  diese  nunmehr  mit  kochender  verdünnter 
Salpetetfsaore  behandelt  ^    wodurch  Lanthan  und  Didym  völlig 
aufgelöst  werden,  während  das  Cer  fast  sämmtlich  als  basisches 
Nitrat  zurttckbleibt.  —    Zur  UeberfÜhrung  ins    Oeriumohlorid 
Bahm  Elr  für  jede  Operation  10,5  g  in  einer  ziemlich  weiten, 
8  Zoll  langen  Glasröhre.    Die  Operation  wurde  in  einem  Paraf- 
finbade ausgefbhrt  und  war  die  Anordnung  AU;  das  Ueberleiten 
des  Chlorwasserstoffs  derart  ^  daüs  dieses  aus  12  Theilen  Koch- 
salz mit  20  Thln.  Schwefelsäure  und  8  Thln.  Wasser  (in  gelinder 
Wärme)  entwickelt,  durch  eine  Woulf 'sehe  Flasche  mit  Schwe- 
felsäure sowie*  zwei  mit  Chlorcidcium  gefüllte  U-Röhren,  dann 
wieder  dnrch  Schwefelsäure  und  endlich  durch  ein  U-Bohr  mit 
Asbest  geleitet  wurde,   ehe  es  zum  Oxalat  kauL    Den  Ueber- 
schuls  liels  Er  durch  Wasser  nach  Einleiten   in  Schwefelsäure 
absorbiren.   Die  verwendete  Woulf 'sehe  Flasche  war  eine  drei- 
bals^e,  um^  wenn  nöthig,  durch  den  mittleren  Hals  Kohlensäure 
einleiten  zu  können.    Nach  Austreibung   der  Luft  mu&te  das 
Pacaffinhad  allmählich  auf  120  bis  130^  erhitzt  werden,  so  dals 
Wasaer  nnd  Oxalsäure  vom  Ceriumo3calat  entweichen  konnten, 
welche  durch  directes  Erwärmen  des  Kohrs  an  den  betreffenden 
SteDen   entfernt  werden  mufsten.    Liefs   sich  keine  Oxalsäure 
mehr  sehen,  ao  steigerte  Er  die  Temperatur  des  Bades  aUmäh» 
lidi  auf  200^,  danach  aber  überführte  Er  diß  Substanz  in  ein 
iuderea  Bohr,  erhitzte  sodann  üx  einem  Verbrennungsofen  und 
swar  mit  der  Yorsicht,   dafs  zwar  sänmitliches  Wasser  entwei- 
chen konnte,  aber  das  zurückbleibende  unzersetzte  Oxalat  nicht 
▼erkohlt  wurde.    Zur  Vermeidung  selbst  der  Spur  einer  Ver- 

4» 
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kofalong  diente  Ueberleiten  von  Eohlensinre  (bei  dankler  Roiii« 
glnt)  mit  Hülfe  der  oben  erwtthnten  Anordnung,  welches  letztere 
indefs  aufhören  mufste,  sobald  die  graue  Farbe  des  im  Rohr 
befindlichen  Chlorides  verschwunden  war ;  so  dafs  nunmehr  noch 
der  Röhreninhalt  bei  voller  Rothglut  eine  Stunde  hindurch  im 
Chlorwasserstoffstrome  sich  befand.  Nach  Beendigung  der  Ope- 
ration verstopfte  Er  das  Rohr  vorsichtig  an  beiden  Seiten, 
reinigte  es  äuiserlich  und  überführte  den  Inhalt  noch  warm  in 
das  zum  Wägen  bestimmte  Gef^lTs;  welches  einen  übergreifen- 
den Verschlufs  besafs.  Als  Tara  diente  ein  diesem  gleiches 
Gef&fs;  überhaupt  wurde  bei  allen  übrigen  Wägnngen  die  Tara 
immer  mit  entsprechenden  gleichen  Gefäfsen  bewerkstelligt. 
Mach  der  Wägung  brachte  Er  das  Glas  mit  Inhalt  nebst  der  Tara 
über  gebrannten  Kalk  unter  die  Luftpumpe  und  liefs  sie  dort, 
um  das  Chlorid  völlig  von  überschüssiger  Salzsäure  zu  befreien, 
mehrere  Tage  stehen,  wonach  Luft,  welche  durch  Schwefelsäiire 
-|-  .Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  war,  übergeleitet  wurde. 
Hiemach  wurde  die  zweite  Wägung  des  Chlorides  gemacht,  dieses 
in  Wasser  aufgelöst  und  darin  der  Chlorgehalt  bestimmt.  Hierzu 
bereitete  Er  sich  reines  Silber  nach  der  Methode  von  Stas  (1) 
aus  ammoniakalischer  Lösung  mittelst  Ammoniumsulfid,  wog 
soviel  davon  ab,  als  für  eine  bestimmte  Menge  des  Chlorides 
bei  der  Annahme  von  Ce  =  141,0  erforderlich  war,  erhitzte  ea 
in  trocknem  und  reinem  Wasserstoff  zur  Rothglut,  kühlte  im 
Wasserstoffstrom,  erhitzte  es  von  Neuem  zur  Rothgut  in  Luft, 
kühlte  über  Schwefelsäure  und  löste  es  in  einer  sorgf&Itig  und 
fest  verschlossenen  Stöpselflasche  in  Salpetersäure  von  1,42  spec^ 
Gewicht  innerhalb  des  Wasserbades.  In  dieser  Flasche  wurde 
nach  völliger  Lösung  resp.  vorsichtigem  Herausnehmen,  Reini^ 
gen  und  Oeffiien  die  Fällung  des  Ceriumchlorids  (in  einem  vom 
Sonnenlicht  ausgeschlossenen  Räume)  vorgenommen,  so  dafs  die 
Lösung  desselben  dem  Silbernitrat  hinzugefügt  und  danach  das 
Ganze  gehörig  geschüttelt  wurde.  Der  zur  völligen  Fällung 
nöthige  Rest  Silber   liefs    sich   später    durch   eine  Vio  normale 

(1)  JB.  f.  1867,  809. 
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LSsimg  von  Sflbernitrat  hinznfligen.    Um   den  Endpunkt   der 
Beaction  genau  zu  bestinunen^   bediente  Er  sich   des  Ealium- 
chromatSy  jedoch  nicht  ^  wie  üblich  ^  mittelst  Herausnahme  eines 
Tropfens  der  Beactionsmasse;  sondern  mittelst  des  gelben  Lichtes^ 
welches  beim  Durchgange  von  Lampenlicht  durch  eine  Flasche^ 
die  mit  gelber  Kaliumchromatlösung  gefüllt  war^  erzeugt  wer- 
den  konnte.      Mit   Hülfe    einer    kleinen  Anordnung ,    welche 
gestattete,    innerhalb  eines  kleinen  mit  schwarzem  Papier  aus- 
geklebten Raumes  die  Titration  auf  das  sorgfältigste   auszufüh- 
ren,  Uefa  sich  durch  das  Chromlicht  die  geringste  Trübung  des 
fast  gesättigten  Ceriumchlorids  mit  Silbemitrat  noch  erkennen 
und  auf  die  Art  der  Sättigungspunkt  genau  treffen.    Im  Mittel 
SOS  sieben  derartigen  Bestimmungen  fand  Er  ftir  Wasserstoff 
s=  1    das  Atomgewicht   des   Gers  =  139,8584;    für  Sauerstoff 
=  16  jenes  =  140,2154.  —   Er   fügte   noch    hinzu,    dafs    das 
spec.  Oewioht  des  Cers  (in  reinem  Benzol  gemessen)  3,88  sei, 
bezogen  auf  Wasser  von  15,5^,  sowie  dafs  Er  Genumbromid  er- 
halten habe  analog  dem  Chlorid  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wass^vtoff  auf  Ceriumozalat. 

H.  Baubigny  (1)  führte  drei  Bestimmungen  für  das 
Aeguwalent  (Atomgemcht)  des  Ghroms  aus  mittelst  reinen  vio- 
letten Chromsulfate.  Dieses  wurde  durch  Zusatz  von  Alkohol 
aas  wässeriger  Lösung  umkrystallisirt  und  danach  getrocknet 
sowie  gepulvert.  Das  auf  die  Weise  resultirende  grüne  Sulfat 
erhitzte  Er  danach  in  einem  tarirten  Schiffchen  auf  440^  bis  zur 
Crewichtsconstanzund  später  zur  Zersetzung  auf  den  Schmelzpunkt 
desGroldes.  In  den  beiden  ersten  Versuchen  war  das  schwefeis. 
Sals  ans  Chromozjdhjdrat  (mittelst  Schwefelwasserstoff  aus 
Kalhmidichromat  erhalten),  in  dem  dritten  Versuch  aus  Chlor- 
chromaftiire  bereitet ;  jene  ergaben  :  a)  Cr  ss  26,020  für  S  =  16 
resp.  Cr  =  26,065  für  S  =  16,037,  b)  Cr  =  26,012  für  S  =*  16 
resp.  Cr  ==  26,046  für  S  =  16,037;  der  letztere  ergab  Cr  = 
26,081  für  S  =  16  resp.  Cr  =  26,116  für  S  =  16,037.  Trotzdem 
die  ersteren  je  zwei  Zahlen  leidlich  miteinander  übereinstimmen^ 

(1)  Compi  lend.  •S,  146. 
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entschd^let  £r  sich  dennoch  f&r  das  Atomgewicht  Cr  ss  36,061 
(26,1 16),  weil  die  Bereitimg  des  Sulfats  mittelst  der  Chlorchrom- 
säure  zuverlässiger  erscheint  als  mittelst  des  Dichromats.  Dafs 
wirklich  das  Chromsulfat  bei  dem  Schmelapunkt  des  Qoldes 
völlig  sich  dissociirty  ohne  eine  Spur  Schwefelsäure  bu  hinter- 
lassen, lehrte  ein  besonderer  Versuch,  wonach  das  rückständige 
geglühte  Chromoxyd  mit  Kaliumchlorat  bei  Gegenwart  von  Sal- 
petersäure zur  Auflösung  gebracht  wurde ;  in  letzterer  liels  sich 
sodann  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisen  (1). 

T.  E.  Thorpe  (2)  bestimmte  von  Neuem  (3)  das  Atom- 
geuficht  des  Titans  und  zwar  nach  drei  Methoden,  nämlich 
1)  aus  dem  Tetrachlorid  mittelst  Silber,  2)  aus  Tetrachlorid 
mittelst  Silbemitrat  und  3)  aus  Tetrachlorid  durch  Ueberf&hrung 
in  das  Dioxjd  TiOf.  Im  Falle  1)  wurde  das  Chlorid  durch 
Wasser  in  geschlossenen  Gef&fsen  zersetzt  und  das  Chlor  durch 
reines  Silber  (4)  geföUt;  in  2)  ersteres  nach  der  Behandlung 
mit  Wasser  mit  Silbemitrat  im  Ueberschufs  versetzt  und  das 
erhaltene  Chlorsilber  gewogen;  in  3)  endlich  verdampfte  Er 
nach  der  Zersetzung  des  Titantetrachlorids  durch  Wasser  die 
Masse  zur  Trockene  und  erhitzte  das  gewonnene  Titandioxyd 
ziemlich  stark  zur  Gewichtsconstanz.  Auf  die  Weise  erhielt  Er, 
ausgehend  von  H  «=  1,  Ti  »  48,021,  48,018  und  47,970,  im 
Mittel  also  Ti  sr  48,00;  wonach  also  das  Atoni^ewicht  des 
Titans  ein  einfaches  Multiplum  desjenigen  von  Wasserstoff  dar- 
stellen würde. 

Eine  Abhandlung  von  R.  Schneider  (5)  über  das  Äicm-- 
gewicht  des  WiBmutha  enthält  keine  neuen  Thatsachen  (6). 

W.  Halberstadt  (7)  hat  analog  wie  Seubert  (8)  aus 
den  Doppelsalzen  des  Platintetrachlorids  auch  aus  denjenigen 
des  Flatinbromids  (d)  eine  ähnliche  Zahl  wie  Letzterer,  näm- 

(1)  Ueber  die  ftlteren  Atomgewich tsbestimmungen  des  Chroms  siehe  JB. 
f.  1847  Q.  1848,  418,  416  tmd  JB.  f.  1861,  240 ff.—  (S)  Lond.  B.  Boc  Ptoe. 
•e,  48.  —  (3)  Böse,  1829  nnd  Pierre,  JB.  f.  1847  und  1848,  401.  -> 
(4)  JB.  f.  1867,  309.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••»  287.  —  (6)  YgL  nuneat- 
lieh  Marignac,  JB.  f.  1888,  89  ff.  nnd  Schneider,  JB.  f.  1851,  855.  — 
(7)  Ber.  1884,  2962  bis  2975.  —  (8)  JB.  f.  1881,  6.  —  (9)  JB.  t  1880,  862 
(Meyer  und  Züblin). 
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Geh  194^*^92  (im  Mittel  ans  59  Analysen)   f&r  das  ÄUmge. 
«idu  des  PUuinB  abgeleitet. 

G.  Krebs  (1)  schrieb  einen  Anfsatz  :  elementarer  Beweis 
des  Ayogadro 'sehen  Satzes,  welcher  indefs  im  Auszage  nicht 
wiedenugeben  ist. 

In  einer  grO(seren  Arbeit  über   Captllarttät,   ConstittUian 
und  MoUkulargeuncht  hat  J.  T  r  aub  e  (2)  die  Steighöhen  wässe- 
riger Lotungen   folgender  Verbindungen  und  zwar  für  Capil- 
laren  von  0,1557  mm  Halbmesser  bei   einer  Zimmertemperatur 
von  22^  untersucht  1)  Alkohole   :  Methyl-,    Aethyl-,   Propyl-, 
fiatyl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-,  Isoamylalkohol ;  2)  Säuren :  Ameisen- 
säure, Essigsäure,   Propionsäure,  Buttersäure,   Isobuttersäure, 
Isovaleriansäure,  Capronsäure,   femer  Monobrom-,   Mono-,  Di- 
und  TricUoressigsäure ;  3)  Aldehyde  :  Acet-  und  Propylaldehyd ; 
4)  EHer  :  Ameisensäure-Methyl-,  -Aethyl-,  -Propyl-,  -Isobutyl- 
ODd  -Isoamyläther ;  Essigsäure-Methyl-,  -Aethyl-,  -Propyl-  und 
-Isobutyläther;    Propionsäure-Methyl- ,    -Aethyl-  imd    -Propyl- 
ather.    Ans  den  erhaltenen  und  tabellarisch  zusammengestellten 
Daten,  die  hier  nicht  mitgetheilt  werden  kOnnen,  folgerte  Er 
nachstehende  Regeln  :    1)   die  Steighöhe  eines  Körpers  nimmt 
ab  mit  wachsender  Concentration  und  zwar  sind  bei  gleich- 
artiger Zunahme  derselben  die  Differenzen  der  Steighöhen  un- 
gleich :   sie  bilden  eine  Curve  mit   einem  Maximum.  —  2)  In 
einer  homologen  Reiihe  nehmen  die  Steighöhen  ab  mit  wachsen- 
dem Molekulargewicht  (d.  L  Quotient  aus  Steighöhe  und  Mole- 
kulargewicht h/m  bm  gleicher  Concentration  gleich  einer  Con- 
Btante);  die  Differenzen  derselben  erreichen   (bei  wachsendem 
Molekulargewicht)   in  concentrirteren   Lösungen  das  Maximum 
frttber  als  in  den  verdünnteren.    —   3)  Isomere  Verbindungen^ 
auch  Ton  verwandter  Constitution,  haben  in  gleich  concentrurten  j 

Losungen  nicht  immer  gleiche  Steighöhen  (3).  Er  fand  femer, 
dafs  durch  die  ftlr  die  Steighöhen  gefundenen  Zahlen  meist  sehr 
aoniliemd  das  rdative  Gewicht  der  betreffenden  Flüssigkeiten 


(1)  .Ana.  VkjB.  [%)  Wm,  295.  -«  (3)  Ber.  1884,  SSM.  —  (8)  Vgl  dagegen 
VaIioii,  JB.  f.  1870»  43  (Gapülaritatemoduln). 
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ang^eben  wird.  Die  gröftten  D  iffBrensen  fhr  die  Werthe  h .  8 
(Steighöhe  .  spec.  Grewicht),  d.  h.  CapiUarit&tBeoSfficieiiteQ,  seigten 
die  folgenden  hatogensubstituirten  Eseigsfturen  : 

h 

MonoohloreBsigsiore      .    .    .  80,11 

Diohloreesigsäore       •    .    .    .  76,15 

Trichloressigsäure      ....  75,76 

Monobromessigs&ore       .    .    .  81,48 

In  Rücksicht  auf  die  Steighöhe  in  ihren  Beziehungen  zur  Con- 
stittUion  stellte  Er  folgende  Regeln  auf.  Eine  VergrGteenmg 
der  Steighöhe  findet  statt  :  1)  beim  üebergange  von  der  Reihe 
der  Alkohole  zu  derjenigen  der  Aldehyde  und  Fettsäuren,  2)  yon 
den  Fettsäuren  zu  den  Oxysäuren,  3)  von  den  einsäurigen  zu 
den  zwei-  und  dreisäurigen  Alkoholen  ^  4)  von  den  normalen 
und  Iso-  zu  den  tertiären  Alkoholen  ^  5)  von  den  Estern  der 
Ameisensäure  zu  den  isomeren  Estern  der  höheren  Fettsäuren^ 
6)  endlich  von  den  Propyl-  zu  den  AUylverbindungen. 

C.  Schall  (1)  hat  die  von  Ihm  (2)  beobachtete  Gtesetz* 
mäfsigkeity  wonach  die  Verdampfungszeiten  (Verdampfung  der 
Flüssigkeit  im  eigenen  Dampf)  zweier  nicht  mischbarer  Flüssig^ 
Jeeiten  sich  umgekehrt  proportional  ihren  Molekulargewichten  ver- 
halten ^  näher  geprüft  und  einen  Apparat  construirt  um  hier- 
nach das  unbekannte  Molekulargewicht  einer  Substanz  festzu- 
stellen. Sodann  hat  Er  auch  die  zweite  (3)  Gresetzmälsigkeit 
sorgfältig  fundirt^  welche  aussagt^  dafs  die  Verdampfungswärmen 
sich  proportional  den  Verdampfungszeiten  «verhalten.  Er  fand 
bei  diesen  Versuchen^  dafs  der  Essigsäure  beim  Siedepunkte  im 
flüssigen  Zustande  die  Molekulargröfse  89,8  (=  Vt  CtH^Ot),  der 
Ameisensäure  69  (Vs  CHiOg)  zukommt. 

C.  Hell  (4)  hat  für  die  Bestimmung  des  Molekulargewichts 
höherer  Fettalkohole  eine  Methode  ausgebildet^  welche  auf  der 
Messung  des  Wasserstoffgases  beruht,  das  nach  einer  von  Dumas 
und    Stas    gegebenen    Gleichung  :  R-CHsOH  4~  KOH  = 


(1)   Ber.  1884 ,  1044 ,   S199.  ^   (2)  JB.  f.  1888,  46.  —  (8)  DMelbst  — 
(4)  Ami«  Ghem.  99S,  269. 
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B-COOE  +  2Hs  »OS  einem  Alkohol  durch  AlkaU  sieh  bd 
höherer  Temperatur  eniwiok^lt.  Da  die  h($heren  Alkohole,  wenn 
sie  auf  die  Art  mit  Natronkalk  erhitzt  werden,  lediglich  (wie 
schon  DnmaB  uid  Stas  fanden)  reinen  Wasserstoff  ohne  Bei- 
mengimg eines  Kohlenwasserstoffs  geben,  so  liefs  sich  mit 
Sicherheit  anf  die  Art  verfahren  nnd  zwar  wnrde  in  einem 
Lnftbade  operirt^  in  welchen^  neben  der  Röhre,  worin  das  Ge- 
misch sich  befand,  ^n  Thermometer  steckte,  lieber  das  Ge- 
nüsch  kam  noch  etwas  Natronkalk  und  sodann  ein  leeres, 
an  beiden  Enden  verschlossenes  Rohr,  welches  möglichst  dicht 
sidi  an  die  Seitenwände  des  Operationsrohrs  anlegte  und  anf 
die  Weise  die  Luft  austrieb«  Das  Gas  gelangte  sodann  durch 
ein  engeres  Röhrchen  in  eine  mit  Quecksilber  gefÜUte  Bürette. 
Anf  diese,  etwas  rohe  Weise  wurden  für  ifyrtby^aZ^oAo^  CsoHmO 
dennoch  leidlich  gute  Resultate  erhalten. 

V.  Hejer  (1)  hat  nach  dem  Vorgänge  Nilson  und 
Pettersson  (dieser  JB.  S.  61  f.)  zur  Bestimmung  des  Mole^ 
hdargewichu  von  anorganischen  Chloriden,  die  Dichte  des 
Eüemehlorürs  im  Gkiszustande  innerhalb  einer  Atmosphäre  von 
Salzsäure  indefis  nicht  wie  Jene  in  einem  Platingef^,  sondern 
in  einer  Birne  von  Porcellan  bestimmt.  Dafs  eine  derartige  Be- 
stimmung (in  Sabssäuregas)  überhaupt  möglich  sei,  wurde  zu-* 
nSchst  für  Quecksilberchlorid  erwiesen.  Für  das  Eisensalz 
worden  die  Zahlen  6,38  und  6,67  gefunden,  ako  eine  Molekular- 
grOlBe,  welche  zwischen  den  Formeln  FeClg  (ber.  4,89)  und 
FeiCla  (ber.  8,78)  in  der  Mitte  liegt. 

J.  Meunier  (2)  hat  eine  gegenüber  Meier  und  Grafts  (3) 
etwas  veränderte  Methode  der  Dampfdichiebe$timmung  durch 
Loftverdrängung  angegeben,  welche  Aenderung  zur  Dichtebe- 
stinmiang  leicht  zersetzlicher  Körper  eingeführt  wurde  und  die 
ledii^ch  das  graduirte  Ü-Rohr  betraf  Die  beiden  Zweige  des- 
selben versah  Er  zu  dem  Zwecke  am  oberen  Ende  mit  einem 
Halm  und  liels  sie  untereinander  sowohl,  als  mit  einer  luftleer 


(1)   Ber.  1SS4,   18S6.  —    (S)   Gompt.   raid.  ••,   1868.  —   (S)   JB.  t 
1880,    S6. 
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BU  machenden  Olocke  commnmcireii ;  oberfaalb  des  HalmeB  an 
linken  ^  Zweige  war  das  CapiUarrohr  angesehmobsen ,  welckes  rfU 
dem  Heizapparat  ftLhrte,  bo  dafs  man  nach  Willktthr  die  Ver- 
bindung des  BeBervoirs  imd  des  linken  Zweiges  mit  der  Glo<A:e 
unterbrechen  konnte.  Beide  Zweige  des  U-Rohrs  sind  gradnirt 
(in  mm);  sie  enthalten  Schwefdsäm«  und  tauchen  in  ein  anderes^ 
mit  Wasser  gefülltes  Rohr.  Zur  Ausführung  der  Operation 
entleert  man  zunächst  den  ganzen  Apparat  mit  Hülfe  der  an 
der  Glocke  angebrachten  Luf^tpumpe,  schliefst  den  linken  Hahn 
und  wenn  das  Niveau  der  Schwefelsäure  im  U-Bohr  sich  aus- 
geglichen; die  Temperatur  also  constant  ist,  mifst  man  den 
Druck  h  in  der  Glocke,  die  Temperatur  t  und  das  Niveau  der 
Schwefelsäure.  Läfst  man  nun  in  das  vorher  erhitzte  Reser- 
voir die  Substanz  faUen,  so  steigt  nach  kurzer  Zeit  das  be- 
treffende Gas  völlig  ins  graduirte  Rohr  und  kann  mittelst  des 
Niveauunterschiedes  der  Schwefelsäure  gemessen  werdeiL  Be- 
zeichnet man  mit  P  das  Gewicht  der  vergasten  Substanz,  mit 
V  das  aus  dem  erhitzten  Reservoir  kommende  Gas'(Lufk-) 
Volum,  so  berechnet  sich  allgemein  die  Dichte  D  nach  der 

Formel  D  =  — '-r-sF^k — ^^ — -»    Da    aber    im   Verlaufe    der 

1,393 .  V .  b 

Operation  der  Druck  h  «»  h',  somit  das  Volum  v  =  y'  g^ 

worden  ist,  so  ist  eine  Correction  des  Werthes  v.h  anzubringen: 

(V-fv)h  =  (V  +  v')h',  daher  v.h  =  V(h'  —  h)  +  v'.h'.- 

Die  hiemach  im  Dampf  von  Benzo^äure-Amjläther  angestellte 

Dichtebestimmung  für  Benedkexaohlorid  CcHeCl«  ergab  zwar 

kein  gutes^  aber  ein  leidliches  Resultat  (D  gefunden  im  Mittel 

9,3;  M  hiernach  268,  berechnet  281). 

N.  Henschutkin  und  D.  Konowalow  (1)  femden,  dalk 

bei  der  Bestimmung  dei*  Dampfdiokte  nach  V.  Meyer  mittelst 

Luftverdrängung  (2)  unrichtige  Resultate  (für  tertiäres  Amyl- 

acetat  und   tertiäres  AmylchlcMrid    in  Folge  von  DiBsocütiian) 

erhalten  wurden,  wenn  der  Boden  des  zu  erhitzendem  Rohrez^ 

in   welchem  die  Vergasung  der  Substanz  vor  sich  ging,  vor- 

(1)  Ber.  1884,  1861.  —  (3)  JB.  t   1878,  80 ;  f.  1879,  48. 
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sebriftsmftfsig  mit  Asbest  (smr  Verhtttiiiig  der  Zertrftmmeniiig 
des  emzuwerfenden  BöhrchenB)  bedeckt  war.  Wurde  statt 
dessen  Qaecksilber  emgegosseii;  so  erfolgte  keine  Dissociation^ 
wdche  im  Uebrigen  beim  obigen  Versadie  anch  nicht  momentan 
eintrat.  Zndem  fand  sich;  dafs  selbst  beim  Erhitzen  im  Hof« 
mann  'sehen,  indefs  fllr  Atmosphärendmck  modificirten  Appa- 
rat manchmal  eine  Dissociation  dadurch  eintrat,  dafs  die  mit 
eingeachliffenen  Stöpseln  verwendeten  Eimerchen  allzu  scharfe 
oder  2U  lange  Schliffe  besafsen.  Endlich  zeigte  sich  dement- 
sprechend, dafs  eine  Dampfdichtebestimmung  in  einem  geschliffe- 
nen Glasrohr  völlig  unmöglich  war  :  es  trat  sogleich  Disso- 
ciation zu  66  Proc.  ein. 

V.  Meyer  (1)  machte  eine  Bemerkung  gegen  Schwarz  (2), 
betreffend  die  Abänderung  Seiner  (Meyer 's)  (3)  Methode  der 
Damj^dtchieheBtimmung  durch  Luftverdrängung. 

N.  ▼.  Koblukow  (4)  construirte  zur  Bestimmung  der 
DampfdkJue  ftLr  niedrig  siedende  Körper  einen  Apparat  m 
Fonn  eines  Dilatometers  :  Dampf diohtedüaiometer ,  welcher  im 
Wesentlichen  auf  dem  „VerdrfingungsYerfahren^  (5)  beruht,  mit 
dem  Unterschiede,  dafs  nicht  Luft,  sondern  Quecksilber  durch  den 
Dampf  der  Substanz  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  wird. 
Letzterer  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  Glasballon, 
welcher  unten  eine  rechtwinkeliche  Biegung  besitzt,  an  deren 
Forrtsatz  durch  sorgfältigen  Verschlufs  ein  aufstehendes  Capil- 
hrrohr  befestigt  ist,  aus  welchem  das  durch  die  Substanz  Ter- 
drftngte  Quecksilber  auszuflieisen  vermag.  Diese  wird  mit  Hülfe 
dnee  kleinen  Stöpselfläschchens  eingeführt.  Später  wird  das 
ausgeflossene  Quecksilber  gewogen  und  die  Differenz  des  Queck- 
sflberstandeB  in  CSapillare  und  Ballon  gemessen.  —  Für  die  Berech- 
nung der  Dampfdiohte  aus  den  Versuchsresultaten  hat  man  danach 

j-    /^i  •  V        i^T^       ^    760(1+0,003665. t)  1 

die  Gleichmig  DD  = \^i2928         'b.  +  ct,-0,>   "^ 

welober  m  gleieh  dem  Gewicht  der  angewendeten  Sobstiokz  in 

(1)  Ber.  18S4,  1834.  —  (3)  JB.  f.  1888,  48.  —  (8)  JB.  f.  1878,  81.  — 
(4)  Ann.  Fbys.  [2]  99,  465.  -  (5)  JB.  f.  1^98»  M  (V.  Me^er), 
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g  ist,  t  die  Temperatur  des  Dampfes  der  Heisflüsaigkeit,  t«  das 
Volum  des  Dampfes  bei  t^  in  com,  b«  der  «if  0^  reducirte  Ba- 
rometerstand während  des  Versuchs  in  mm,  dt  die  der  Tempe- 
ratur t  entsprechende  Capillardepression  in  mm,  Ct  die  Spann- 
kraft des  Quecksilberdampfes  für  die  Temperatur  t  in  mm, 
0,003665  der  Ausdehnungsco^f&cient  der  trocknen  Luft,  0,0012928 
endlich  die  Dichte  der  trockenen  Luft  bei  760  mm  Druck  und 
0^  bedeuten.  Zur  Berechnung  der  Constante  Vt  (Dampfirolum) 
ist  das  Gewicht  des  anfangs  im  Apparate  vorhandenen  Queck- 
silbers KU  bestimmen,  und  zwar  bei  der  Anfimgstemperatur  r, 

wofür  die   Gleichung  dient  Gr  =  G« ^-r — ^-r,    in    wel- 

eher  mit  G  das  Gewicht  des  letzteren  und  zwar  reep.  bei  0^, 
t^  und  r®  bezeichnet  ist;  wobei  zu  beachten  wäre,  daTs  vom 
Gewichte  Gr  diejenige  Gewichtsmenge  Quecksilber  zu  sub- 
trahiren  ist,  welche  der  eingeführten  Substanzmenge  ent- 
spricht Diese  ist  mittelst  des  Gläschens,  in  welchem  die  ge- 
wogene Substanz  in  den  Apparat  kommt,  dessen  Quecksflber- 
fiUIung  man  dem  Gewichte  nach  kennt,  zu  bestimmen. 

Derselbe  (1)  hat  für  die  Dampfdichtehesiimmxmg  hodi- 
siedender  Körper  ein  von  ihm  so  benanntes  „DampfdichtearäO' 
mster^  construirt«  Der,  wie  der  Name  'besagt,  in  die  Form 
eines  Aräometers  zu  bringende  Apparat  ist  mit  Quecksilber  als 
Sperrflüssigkeit  gefüllt  und  dieses  dient  auch  zur  Füllung  des- 
jenigen G^fäfses  (eigentliches  Aräometer),  in  welches  aufserdem 
die  Substanz  konunt  Diese  verdampft  nach  dem  späteren  Er- 
hitzen, wonach  durch  eine  untere  Oeffnung  des  Apparats  die  ent- 
sprechende Menge  Quecksilber  ausfliefst ;  oben  ist  ein  gläserner 
hohler  Schwimmer  angeschmolzen  zur  HarsteUung  des  Gleich- 
gewichts und  femer  führt  in  den  oberen  Theil  des  letzt«?en, 
der  in  einer  Röhre  endigt,  und  zwar  an  einer  seitlichen  Oeff- 
nung wieder  hinaus,  der  eine  Draht  eines  galvanischen  Ele- 
ments, während  der  andere  in  das  umgebende  Quecksilber 
taucht.     Das  eigentliche  Aräometer  ist  endlich  mit  einer  Vor- 

(1)  Ann.  PhT«.  [8]  99,  49S. 
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richtung  Tersehen,  wonach  mit  Httife  von  aufzulegenden  Oe- 
Wichten  später  nach  Verdampfung  der  Substanz  die  anfängliche 
Gleichgewichtslage  desselben  hergestellt  werden  kann.  Um  diels 
mit  grofser  Genauigkeit  zu  erreichen^  dient  der  Stromkreis^  in 
welchem  ein  Galvanometer  eingeschaltet  ist^  welches  in  dem 
Augenblicke  einen  Ausschlag  geben  wird;  in  welchem  der  Strom 
durch  das  Quecksilber  des  umgebenden  GeflU*ses  geschlossen 
wird  und  zwar  bei  einer  Stellung  des  Aräometers^  welche  das- 
selbe vor  dem  Versuche  einnahm.  Nach  Beendigung  desselben 
ist  durch  eine  einfache  ^  aus  der  Originalabhandlung  zu  er- 
sehende Art  das  Aräometer  nach  Verschlufs  aus  dem  Apparat 
herauszuheben  und  die  darin  verbliebene  Quecksilbersäule  mittelst 
des  Kathetometers  zu  bestimmen.  Die  Dampfdichte  erfährt  man 
mittelst  der  notirten  Daten  durch  die  Formel  : 

...^  m        760  (1+0,Q03666 .  t)  1 

Tt  0,0012928  b«  +  ho  +  ort 

in  welcher  die  Constanten  und  die  Zahlen  die  oben  angegebene 
Bedeutung  haben  und  h«  die  auf  0®  reducirte  Quecksilbersäule  in 
mm  vorstellt.  Zur  Bestimmung  der  letzteren  Ghröfse  hat  man 
die  Gleichung  :  hp  =  h'(l  +  0,000154)(to  —  r),  in  welcher  h' 
gleich  der  gemessenen  Quecksilbersäule  bei  der  Tempera- 
tur r  ist. 

A.  Haläsz  erhielt;  wie  C.  v.  Than  (1)  mittheiltC;  durch 
sorgfaltige  Untersuchungen  über  die  Dichte  des  Salzsäuregaaea 
bei  Temperaturen;  die  resp.  11  ß  bis  20^50  und  100®  zeigten^ 
und  zwar  im  Mittel  aus  insgesammt  16  Versuchen ;  Zahlen^ 
welche  zeigten^  dafs  [ausgehend  von  der  Dichte  (1;10563)  und 
dem  Atomgewicht  (31;92)  des  Sauerstoffs]  dasselbe  schon  bei 
50^  den  theoretischen  Werth  der  Dichte  d  «=  1;25976  erreicht. 
Bei  dieser  Temperatur  betrug  der  Mitfelwerth  1;25714;  bei  17 
bis  20»  1;26409,  bei  100®  1,25652. 

L.  F.  Nilson  und  O.  Pettersson  (2)  bestimmten  die 
Dampfdichte  des  ChhrheryUiuma,    Zu  dem  Ende  bereiteten  Sie 


(1)  ÜBg.  nfttanr.  Ber.  1,  6.^  (2)  Ber.  1884,  ^7  bis  995;  Compt  rend. 
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sich  daa  letastere  im  reinen  Zustande  mittebt  ErhitEen  des  Me- 
talls im  trocknen  Chlorwasserstoffstrom  und  zwar  nach  lieber- 
leiten  von  Luft  über  das  kalte  Metall  und  Verdrängung  der 
letzteren  durch  den  Chlorwasserstoff!  Die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  eines  solch^i  Präparats  gelang  sehr  gut  in  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäure,  allerdings  ohne  die  Gegenwart 
selbst  einer  Spur  von  Luft.  Hierf&r  wurde  ein  besonderer 
Apparat  construirty  dessen  Anordnung  hier  nicht  weiter  er- 
örtert werden  kann.  Nach  den  erhaltenen  Resultaten  fanden 
Sie  für  die  Dichte  im  vollkommenen  Gaszustande  2iahlen,  weiche 
zwischen  2,75  und  3,0  schwankten.  Hiemach  berechnet  sich  aber 
für  das  Chlorid  die  Formel  BeCl»  (D  ^  2,770  her.) ,  so  dab 
also  das  Beryllium  im  Gegensatz  zu  den  früher  (1)  ausgeführten 
Atomgewichtsbestimmungen  auf  Grund  der  specifischen  Wärme 
kein  dreiwerthiges,  sondern  ein  ztoeiwerthiges  Metall  wäre. 

R.  Schiff  (2)  construirte  zur  versuchten  Bestimmung  der 
Volumänderung  des  Schmdzens  (welche  Ihm  indefs  hiermit  nicht 
gelang)  ein  Dilatometer,  für  welches  Quecksilber  als  SperrfltLs- 
sigkeit  verwendet  wird,  sowie  vor  Allem  eine  Beschickung  im 
luftleeren  Raum  möglich  ist.  Im  Wesentlichen  besteht  es  aus 
einem  etwa  2  ccm  fassenden  cylindrischen  Behälter ,  auf  wdchen 
das  umgebogene  Ende  einer  starken  graduirten  Capillarröhre 
aufgeschliffen  ist.  Zur  Benutzung  wird  nach  der  Wägung  des 
vollständigen  Apparats  in  den  abgetrennten  Hohlkörper  eine 
gewisse  Menge  Substanz  mittelst  Eintauchen  in  warmes  Queck- 
silber eingeschmolzen,  wonach  ihr  Gewicht  festzustellen  ist. 
Den  aufrecht  gestellten  Hohlkörper  füllt  man  nunmehr  mit 
reinem  Quecksilber  vollständig  an,  setzt  die  Capillare  derart 
ein,  dafs  ein  Theil  des  Quecksilbers  in  dieselbe  einsteigt,  und 
wägt  das  letztere.  Die  Constanten  des  Dilatometers  sind  als- 
dann :  1)  Rauminhalt,  1  mm  der  Capillare  entsprechend; 
2)  Rauminhalt  des  Hohlkörpers  bei  0®  bis  zu  AnfSemg  der  Thei- 
lung ;  3)  Ausdehnungscoefficient  des  Olases  d.  h.  des  Hohlkörpers 


(1)  ja  f.  18S0,  4,  2<a,  291,  —  (2)  AiUL  Chtm.  »SS,  247 ;  Gau.  ehim. 
itaL  1«,  181. 
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(ftr  Natronglas  swischen  0  und  9dJoP  gefnndenE  «  0^0000263). 
Zur  Eyacoirnng  des  Apparates  nach  der  Füllung  mit  Substanz 
dient  ein  dickwandiges  Beagensrohr;  aus  welchem  ein  Seiten- 
röhrchen  ssu  einer  Quecksilberpumpe  fdhrt  und  in  das  der  Hohl- 
köper kommt  y  mit  einer  heberartig  gebogenen  Q-Iasröhre  ver- 
sehen,  welche  durch  einen  Grummipfropfen  (zum  Verschlufs  des 
Reagensrohres)  in  ein  GefiLfs  mit  Quecksilber  mündet^  von  dem 
es  beliebig  abgesperrt  werden  kann.  Man  evacuirt  und  läfst 
sodann  Aas  Quecksilber  in  das  Gefäfs  über  die  Bubstanz  stürzen, 
dersR  lufthaltige  Oeffnung^a  und  Kitzen  von  dem  Metall  fiatst 
gänzUeh  ausgefüllt  werden.  Es  zeigte  sich  jedoch;  dafs,  weil 
dieifl  nicht  völlig  geschah;  das  Dilatometer  selbst  bei  vorsich- 
tigster  Füllung  die  Volumändenmg  während  des  Schmelzens 
nicht  anzugeben  vermag;  dafs  man  indefs  damit  1)  das  spee. 
OmeuJU  einer  flüssigen  Substanz  beim  Schmelzpunkt  und  2)  den 
Ausdeknungaco^Sicieniein.  derselben;  gleichfalls  im  flüssigen  Zu« 
Stande;  genau  bestimmen  kann.  Gegenüber  Eraff t  (1)  (wel- 
cher in  Folge  der  Gleichheit  der  specifisdien  Gewichte  hoch- 
laolekularer  gesättigter  Kohlenwasserstoffe  beim  Schmelzpunkt 
den  Schlafe  machte :  es  sei  das  Mokkularvohtm  von  procentisch 
und  thermiBch  vergleichbaren  Flüssigkeiten  dem  Molekular- 
gemieht  direct  proportional)  fand  Schiff  die  von  Jenem 
gegebenen  Regeln  namentlich  für  Isomere  durchaus  nicht  be- 
stätigt; ebensowenig  für  die  Werthe  von  CHs  (für  Homologe) 
noch  für  NOs  minus  H  (aromatische  Nitroveründungen),  für  Hs 
(TSiymol — ^Anethol ;  Dibenzyl — Stilben)  oder  OH  minus  H  (Phe- 
nole).   Für  Isomere  aus  der  aromatischen  Reihe  fand  sich  : 

M 
-=-  (MoleknlArrolinn) 

Ditolyl  GHe-GA-G^-^XE,  197,97 

Dihemyl  Cfii-CB^'QB^-CJEi^  174,31 

Nitroplienol  1,4      0J3L^((m[t)y  NOtu])  1^98 

mtrophenol  1,2      G«H4(0H[i],  N0,[,])  107,14 


(l)  Ib  4er  JB.  t  1988,  48  f.  bMproolienen  Abtiandlaiig. 
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-=r-  (Moleknlanrolom) 

Diphenyl 
Acenaphten 

164,35 

149,88 

Dibiombensol  1,4    GiH4(Br[t]Br[4])  127,88 

Dibrombenaol  1,2    QgH4(Br[|]Br[,])  117,66. 

Die  Aenderung  des  Molekularvoloma  ftir  die  Homologen  u.  s.  w. 
schwankte  :  fär  CHt  zwischen  9^98  und  21,86;  filr  NO«  minus 
H  zwischen  10,68  und  20,38;  für  Ht  minus  dem  Werth  der 
,,Lacke^  tischen  —  10,78  mid  +8,21 ;  fUr  OH  minus  H  endlich 
zwischoDL  1,43  und  6,25.  —  Gegenüber  einer  Bemerkung  S  c  h  i  f  f 's, 
betreffend  die  Untersnchungsmethode  von  E.  WiedemAnn(l) 
über  die  Ausdehnungsco^fficienten  von  iSalzen,«  brachte  Letz- 
terer (2)  eine  Entgegnung. 

E.  Jouk  (3)  stellte  für  die  FbZttmftnderungen  von  Flüstig- 
ketten  (beobachtet  nur  filr  Diäihylamin  sowie  Chloräihyl)  die 
von  Aeic  Temperatur  t  sowohl  als  auch  der  kritischen  Temperatur 

SS  T  abhängige  Gleichung  :  v  s=  a  +  ^  •  ^^S  C^^^)  ^^^f  ^ 
welcher  a  imd  b  Constanten  bedeuten ;  filr  Diäthylamin  £ftnd  Er 
V  =  240,73  —  59,94 .  log  (222,8«  —  t);  ftir  Chloräthyl  die  mit 
ähnlichen  Constanten  :  v  «=  241,31  —  62,02 .  log  {199,9^  ~  t). 
W.  Spring  (4)  beschrieb  für  die  vergleichehde  Messung 
der  Ausdehnung  der  Alaune  (b)  ein  DiJFereneialdtlatomeUr,  wel- 
ches im  Wesoitlichen  aus  zwei  Cjlindem  besteht,  die  von  einer 
Doppelhülse  (zur  Erwärmung)  umgeben,  sowie  mit  einem  Deckel 
versehen  sind,  der  eine  Stange  trägt,  welche  letztere  mit  einem 
Spiegel  in  Verbindung  steht.  Die  kleinste  ungleiche  Ausdeh- 
nung, welche  eine  Schaukelbewegung  statt  einer  Hebung  der 
Stange  verursacht,  wird  dann  durch  die  Achsendrehung  des 
Spiegels  zu  erkennen  resp.  zu  messen  sein.  Vor  Allem  fand 
sich  das  Resultat,  dafs  die  Alaune  eine  verschiedene  Volum- 
änderung  erüahren,  je  nachdem  man  sie  in  einer  Flüssigkeit, 


(1)  JB.  f.  1882,  87  f.  —  (2)  Ann.  Chem.  99ft,  268,  L  —  (8)  Ann. 
Phys.  Beibl.  8,  808.  —  (4)  Ber,  1884,  404;  rgl.  saoh  JB.  f.  1888,  62  f.— 
(6)  JB.  f.  1882,  17. 
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worin  sie  unlOsfich  sind;  oder  an  freier  Luft  erhitzt.  Im  Ver- 
baltmla  gam  Ammoniumalaun  sneht  sich  (frei  erhitst)  der  Chram- 
alami  gans  «heblich,  der  KcUtumalaun  ziemlich^  der  TTiMium' 
alaun  wenig  zusammen  :  sie  erfahren  sämmtlich  eine  Dissociation 
bei  der  geringsten  Temperatorwhöhung  (1)  an  freier  Luft. 

Derselbe  (2)  hat  femer  im  Gegensatz  zu  Seinen  (3)  frü- 
heren Untersuchungen  fUr  die  Ausdehnung  der  Alaune  gefun- 
den, dab  dieselben  sich  ungleich  ausdehnen,  wenn  man  sie  nicht 
vorher  einige  Zeit  auf  60  bis  70®  erwärmt  hat.  Die  Volumina 
wurden  dielsmal  nicht  in  Oel,  sondern  (mittelst  des  Pykno- 
meters) in  X7I0I  bestimmt.  Die  vorhergehende  Erhitzung 
geschah  in  einem  Trockenschranke  (im  Pyknometer)  durch 
Aether^  resp.  Aceton-  oder  Alkoholdampf;  mit  welchem  sie  drei 
Standen  hindurch  in  Berührung  blieben,  und  wurde  jede  Be- 
stimmung bei  jeder  Temperatur  dreimal  wiederholt.  Die  Re- 
fioltate  waren  :  1)  ohne  vorhergehende  Erwärmung  : 


Autdehnungntahellti 


Ht 

Ammoni- 

Kalinm- 

Babidinm- 

Cftfliom- 

Thamniii- 

Kalium- 

Tem- 

nm-Alnmi- 

Alnmini- 

Alamini- 

Alnmini- 

Alamini- 

Chrom- 

pmtnr 

nianuÜAiin 

omalftQii 

nmalfton 

omalann 

tunaUun 

slann 

0» 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

10 

1,000067 

1,000072 

1,000026 

1,000048 

1,0001868 

1,000607 

SO 

1,0001S6 

1,000148 

1,000068 

1,000097 

1,000267 

1,001008 

so 

1,000204 

1,000224 

1,000098 

1,000145 

1,000896 

1,001508 

40 

1,000S76 

1,000299 

1,000442 

1,000945 

1,000551 

1,002089 

60 

1,00066S 

1,000476 

1,001118 

1,002577 

1,001888 

1,008092 

«0 

1,001867 

1,002876 

— 

1,004189 

1,002477 

1,004820 

70 

1,002351 

1,004991 

1,005800 

1,004178 

— • 

(1)  TgL  Wiedemann,  JB.  f.  1882,  87  f. 
(S)  JB.  f.  1882,  17. 

J«ferMb«r.  f.  Obern,  a.  ■.  w.  für  1884. 


—    (2)    Ber.  1884,    408.  ^ 
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Di<fhii$keit$tabellt: 


Tem- 

Ammoniam* 

Kaliam- 

Babidium- 

Cftsium« 

ThAlüam* 

Kalium- 

peratur 

alaun 

alaun 

alaun 

alaun 

alaun 

chromalaun 

0* 

1,6418 

1,7680 

1,8858 

1,9852 

2,8256 

1,8308 

10 

1,6412 

1,7629 

1,8861 

1,9860 

2,3258 

1,8282 

20 

1,6411 

1,7528 

1,8850 

1,9849 

2,3250 

1,8278 

80 

1,6410 

1,7627 

1,8849 

1,9848 

2,8247 

1,8274 

40 

1,6409 

1,7626 

1,8848 

1,9838 

2,3243 

1,8269 

50 

1,6401 

1,7528 

1,8880 

1,9800 

2,8212 

1,8259 

60 

1,6391 

1,7489 

— 

1,9767 

2,8184 

1,8202 

70 

1,6377 

1,7444 

— 

1,9737 

2,3159 

— 

Aus  den  Zahlen  erhellt  zudem,  daTs  die  Ausdehnung  von  0  bis 
20"  für  einen  jeden  Alaun  eine  sehr  regeimälsige  und  sehwache 
(mit  Ausnahme  des  Chromalauns)  ist;  sie  ist  geringer  als  die- 
jenige aller  anderen  Körper,  deren  Ausdehnungsco^fficient  be- 
kannt ist.  Oberhalb  40^  wird  aber  die  Ausdehnung  auf  einmal 
sehr  stark.  —  Bei  vorhergehender  Erwärmung  auf  60  bis  70^ 
(in  Oel)  fand  sich  indefs  das  frühere  (1)  Resultat  bestätigt,  dafs 
sich  nämlich  in  diesem  Falle  die  Alaune  von  0  bis  50®  sämmt- 
lieh  ziemlich  gleichmäfsig  ausdehnen.  Die  erhaltenen,  sogleich 
zu  verzeichnenden  Zahlen  stimmen  jedoch  in  ihren  absoluten 
Werthen  deshalb  nicht  mit  den  früheren  überein,  weil  bei  lets- 
teren  ein  constanter  Fehler  unterlief  in  Bezug  auf  den  Ans- 
dehnungsco^fficienten  des  Glases  für  das  gebrauchte  Pykno- 
meter.   Die  Gröfsen  betrugen  : 


Au9dehnung$tabell9 


Tempera- 

Ammonium- 

Kalium- 

Subidium- 

Thallium- 

KaHum- 

tur 

alaun 

alaun 

alaun 

alaun 

00 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

1,000000 

10 

1,000482 

1,000619 

1,000440 

1,000558 

1,000478 

20 

1,000960 

1,001018 

1,000897 

1,001086 

1,000961 

80 

1,001465 

1,001667 

1,001827 

1,001583 

1,001484 

40 

1,00162 

1,002076 

1,001700 

1,001779 

1>001898 

50 

1,00163 

1,002602 

1,001981 

1,001925 

1,002848 

(1)  JB.  f.  1882,  17. 
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Dichtigkeit Btabelle  : 


Tempera- 

Ammoninm- 

Ealium- 

Sabidium- 

Thalliam- 

Kaliam- 

tur 

alAun 

alaun 

alann 

ohromalaun 

(>• 

1,6427 

1,7602 

1,8705 

2,8226 

1,8293 

10 

1,6419 

1,7598 

1,8697 

2,3218 

1,8284 

20 

1,6411 

1,7584 

1,8688 

2,8200 

1,8276 

SO 

1,6408 

1,7575 

1,8681 

2,8189 

1,8266 

40 

1,6401 

1,7566 

1,8678 

2,8184 

1,8258 

50 

1,6400 

1,7556 

1,8668 

2,8181 

1,8250 

£8  scheint  also,  dafs  die  Alaune  allgemein  beim  Erhitzen  eine 
Diigociation  erfahren  in  Aluminiumsulfat  und  Schwefels.  Alkali. 
Da  nun  die  Alkalisulfate  zwar  nicht  gleiche  Ausdehnung,  aber 
gleiche  molekulare  Ausdehnung  (1)  besitzen,  so  läfst  sich  er- 
klären, dafs  nach  der  Dissociation  sie  sich  beim  Erwärmen  nun- 
mehr gleichmälsig  ausdehnen. 

J.  A.  Oroshans  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  die 
Beziehungen  der  Dichte  von  Körpern  und  ihrer  Lösungen  zu 
ihren  Atomgewichten  fortgesetzt.  Er  verglich  eine  Reihe  von 
Losungen  der  Alkali-Halogenverbindungen  in  Bezug  auf  die 
Thatsache,  dais  das  Atom-  resp.  Molekulargewicht  im  umge- 
kehrten Verhältnifs  zu  ihrer  Dichte  steht.  Auch  Lösungen  von 
Zucker  wurden  verglichen.  Bei  Lösungen  folgender  Salze, 
welche  zu  gleichen  (molekularen)  Verdünnungen  in  Wasser  ge- 
löst wurden,  fand  sich  das  spec.  Gewicht  fast  gleich  :  bei  den 
Sulfaten,  Chloriden  und  Nitraten  von  Eisen,  Mangan  und  Chrom, 
femer  den  gleichen  Salzen  von  Zink,  Kupfer,  Kobalt  und  Nickel. 
Diese  Körper  nennt  Er  homonyme  Salze, 

J.  L.  Andreae  (4)  empfahl  eine  neue  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Dichte  in  Wasser  löslicher  Körper,  darin  be- 
stdiend,  dafs  man  diese  in  ihrer  wässerigen  gesättigten  Lösung 
sribst  wfigt.  Diese  neue  Methode  wurde  mittelst  Chhmatrium 
geprüft  und  gelangte  dazu  das  unten  S.  70  beschriebene  Dilato- 
meter  in  Anwendung,    dessen  Capillare    übrigens   besser  zu 


(1)   Spring,  JB.   f.   1882,    19  £  —   (2)    Phü.  Mag.   [5]    18,   405.  — 
(3)  JB.  f.  1882,  84.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  SU,  812. 
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diesem  Zweck  nicht  mit  erweiternden  Knoten  versehen  sein  rnnCs 
und  auf  welche  nur  eine  einzige  Marke  geätzt  wird.  Sahs  und 
Wasser  werden  im  Dilatometer  selbst  gewogen  und  wird  zur 
Auflösung  das  Reservoir  des  letzteren  mittelst  einer  auf  der 
Capillare  befestigten  Scheibe  innerhalb  eines  Wasserbades  ver- 
tikal gedreht.  Bei  Anwendung  von  viel  Salz  und  wenig  Wasser 
erhält  man  somit  einen  Ueberschufs  des  ersteren  innerhalb  einer 
gesättigten  Lösung  desselben.  Bezeichnet  man  sodann  mit  P 
das  Gewicht  des  Salzes ,  mit  p  dasjenige  des  Wassers ,  mit  s 
die  Löslichkeit  des  ersteren  (in  Proc.?)  bei  der  Temperatur  t, 
so  ist  die  bei  dieser  Temperatur  gelöste  Salzmenge  gleich  ViooP^ 
das  Gewicht  der  Lösung  also  p  -}-  VioP^^  das  Volum  daher 
Vb  =  (p  -{-  Vioops)  :  Ds,  wenn  Ds  die  Dichte  der  gesättigten 
Lösung  bedeutet.  Ist  Vt^  also  das  Volum  der  Mischung,  so 
Ist  das   Volum  des  festen  Salzes   Vt'  —  Vs  und  die  Dichte 

d  =  Tr^j_xj  '  Diese  Methode  hat  auTser  der  Zuverlässig- 
keit vor  der  gebräuchlichen  (Einsenken  des  Körpers  in  eine 
nicht  lösende  Fltlssigkeit)  noch  den  Vorzug ,  dafs  Luftblasen 
unmöglich  den  festen  Körper  umgeben  können,  da  er  aus  heiCsen 
Lösungen  allmählich  abgeschieden  wird.  Nach  zwei  Versuchs- 
reihen erhielt  Er  auf  die  Art  für  Kochsalz  folgende  Resultate  : 


D  i  c 

h  t  e  n 

t 

L 

IL 

Mitttel 

10» 

30 

80 

40 

60 

3,1664 

3,16186 

3,1693 

3,1666 

3,1648 

3,1663 
3,1617 
3,1696 
3,1668 
3,1644 

3,1668 

3,1616 

3,1694 

3,16666 

2,16486 

Zur  raschen  Bestimmung  des  apec.  Oemchts  fester  Körper 
construirten  J.  J.  Dobbie  und  J.  B.  Hutcheson  (1)  einen 
Apparat f  der  gestattet,  das  Volum  des  von  dem  Körper  verdrängten 
Wassers  sogleich  zu  messen.   Dazu  diente  eine  sogenannte  spee. 


(1)  Phil.  Mag.  [6]  19,  469. 


Spee.  Gewicht  ga8f5rmiger  Verbindangen.  gg 

OemchiB- Bürette,  bestehend  ans  einer  U-förmigen  Röhre^  deren 
einer  (engerer)  Schenkel  etwa  Vie  Zoll  Durchmesser  besitzt^ 
während  der  andere  erheblich  weiter  ist.  Das  engere  Bohr  über- 
ragt das  weitere ;  auf  letzteres  ist  mittelst  eines  Gummirings  ein 
mit  Glashahn  Tersehener  Aufsatz  gebracht^  welcher  erlaubt^ 
nach  Einbringen  des  zu  untersuchenden  Körpers  und  Einblasen 
Ton  Luft  langsam  das  Wasservolum  bis  zu  einem  vorher  mar- 
kirien  Standpunkte  aufsteigen  zu  lassen.  Das  verdrängte  Wasser 
wird  dann  durch  Ablesen  am  engen,  in  ccm  eingetheilten  Böhren- 
BVBLük  gemessen.  Die  ganze  Röhre  kann  aufrecht  auf  einem 
Stack  Kork  oder  Holz  befestigt  werden.  Nach  dem  bekannten 
Satze,  dab  ein  Körper  in  Wasser  gewogen  soviel  an  Gewicht 
verli^,  als  das  von  ihm  verdrängte  Wasser  wiegt,  läfst  sich 
das  spee.  Gewicht  sodann  leicht  feststellen.  Im  Falle  die  Kör^ 
per  leichter  als  Wasser  oder  darin  löslich  sind,  kann  irgend 
eine  andere  Flüssigkeit  zur  Füllung  der  U-Böhre  dienen,  wo- 
nach natürlich  die  abgelesenen  verdrängten  ccm  wie  vorher 
gleich  g  zu  setzen  sind.  Das  in  Luft  erhaltene  Gewicht  in  g 
ist  also  stets  durch  die  Anzahl  der  verdrängten  ccm  Flüssig- 
keit zu  dividiren. 

T.  Stacewicz  (1)  führte  in  mehreren  Aufsätzen  Berech- 
nungen aus  fhr  das  epec  Oewtcht  von  chemischen  Verbindungen 
in  Qatfcrm^  selbst  wenn  eine  solche  bei  den  betreffenden  Kör- 
pern bis  jetzt  nicht  erreicht  wturde.  Er  ging  dabei  aus  von 
dem  Gay-Lttssac-Avogadro 'sehen  Gesetz  über  die  Gas- 
didite  resp.  das  Atomgewicht,  mit  Hülfe  dessen  (da  das  spee. 
Gewicht  der  Gase  allgemein  hiemach  sich  darstellt  als  das  Pro- 
duct  aus  Atomgewicht  und  dem  spee.  Gewicht  des  Wasser- 
stoffs) Er  die  Berechnungen  für  sämmtliche  Metalle  und  Me- 
talloide durchfilhrte.  Nach  diesen  ist  allgemein  das  spee.  Ge- 
wicht eines  festen  Körpers  1)  gleich  dem  seines  wirklichen 
hypothetischen  Grases  oder  2)  gleich  demselben  minus  einem 
Maltiplum  von  10,  20,  30,  40,  50,  60,  70,  80,  110  und  120  mal 
0,069   (dem  spee.  Gewicht  'des  Wasserstoffs)   oder  endlich  3) 

(l)  Bus.  Zeitaohr.  Pliaim.  9S,  65,  109,  135,  498. 
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gleich  demselben  plus  einem  Multiphim  von  10^  20^  90|  40,  50, 
60,  70,  80,  HO  und  120  mal  0,069.  —  Für  die  organüchen  Ver- 
bindungen gilt  die  Regel  nicht  direct ;  bei  diesen  mufs  das  Pro- 
duct  von  Atomgewicht  und  0,069  dividirt  werden  durch  die 
Anzahl  derjenigen  (von  Ihm  ziemlich  willkührlich  angenomme- 
nen) Gruppen,  welche  die  näheren  Bestandtheile  der  betreffen- 
den Moleküle  bilden.  —  Gegen  die  sehr  hypothetiche  Art  obiger 
Berechnungen  wendete  sich  A.  Cramer-Dolmatow(l),  dessen 
Aussagen  aber  hier  ebensowenig  wie  die  Tabellen  von  Stace- 
wicz,  gegen  welche  sie  sich  hauptsächlidi  richteten,  wieder- 
gegeben werden  können.  —  T.  Stacewicz  (2)  äuüserte  sich 
auGserdem  über  das  epec  Volum  des  Waaaetgtoffs  (14>41446)  ia 
Beziehung  zu  demjenigen  anderer  Körper. 

J.  L.  Andreae(3)  hat  die  schon  von  anderen  Forschem  (4) 
angefangene  Bestimmung  der  Dichte  gesättigter  Lösungen  fester 
Körper  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  für  Koch- 
salz ausgeführt.  Eine  hierfür  dienende  Methode,  nach  welcher 
übrigens  die  Löslichkeit  des  Salzes  bekannt  sein  mufs,  kam 
mit  Hülfe  eines  Apparates  zu  Stande,  welcher  aus  einer  Art 
von  Düatometer  bestand  :  einer  an  4  Stellen  erweiterten  sowie 
umgebogenen  Capillarröhre,  an  welcher  ein  gröiseres  sackartiges 
Gefafs  zur  Aufnahme  der  gesättigten  Lösung  angeschmolzen 
war  und  welche  vom  in  ein  erweitertes  Rohr  auslief.  Salz  und 
Wasser  werden  im  Dilatometer  selbst  gewogen;  es  ist  also 
nöthig,  das  Gewicht  des  letzteren  (sxs  p)  zunächst  festzusteUen. 
Darauffüllt  man  ein  bestimmtes  Quantum  Wasser  ein,  so  dafs  das- 
selbe noch  ein  wenig  bis  in  die  Capillare  hineinreicht,  wägt  (zur  Be^ 
Stimmung  des  Inhalts  des  Reservoirs)  und  liest  den  Stand  des 
Wassers  bei  einer  constanten  Temperatur  ab.  Nachdem  sodann 
das  letztere  durch  Erhitzen  zum  gröfsten  Theil  aus  dem  Appar 
rat  fortgeschafft  ist,  wird  dieser  wiederam  gewogen  (aes  pi)^  ia 
die  Erweitemng  der  Capillare  die  nöthige  Menge  Salz  gebracht. 


(1)  RusB.  Zeitschr.  Pharm.  9S,  429,  444,  475.  —  (2)  Daselbst,  »S, 
802.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  305.  —  (4)  G.  T.  Ger  lach,  JB.  f.  1S59, 
42;    Page  und  Keightley,  JB.  f.  iS7S»  25. 
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das  Gtewicht  dMseibeH  (c»  p^  —  p^)  durch  eiteeute  Wäguag 
festgesteDt  and  dieses  derartig  ins  Reservoir  gebracht^  daTs  man 
vorsichtig  abwechselnd  im  Glycerinbad;  nachdem  vorher  auf 
das  Salz  Wasser  grossen  wurde ,  das  Reservoir  erhitzt  und 
danach  abkühlt.  Die  nun  erfolgende  letzte  Wägung  giebt  das 
Gewicht  des  Wasser  an  =  P  —  p  —  (p^  —  pi),  wenn  P  das  Ge- 
wicht des  mit  der  Lösung  gefüllten  Apparats  bedeutet.  Auf 
die  Weise  wurde  für  eine  gesättigte  Lösung  von  Kochsalz  ge- 
funden (f  a=  der  Temperatur,  Vt'  =  dem  Volum  bei  dieser)  : 


14,134  g  ChioriMitriiuii  und  89,484  V^user  : 


Nr. 

f 

Vt' 
beobachtet 

Vt' 
berechuet 

1 
2 
3 

4 
6 

47,12 

37,10 
88,00 
29,28 
25.10  . 

45,2367 
45,0215 
44,9361 
44,8602 
44,7761 

45,0218 
44,8601 

a  =  0,000444 ;  ß  =  0,000000978 
t8  =  18,0»;  Vs  =  44,687 
Ds  SS  1,20120 

Die  Berechnung  für  Vt'  wurde  nach  der  Gleichung  :  Vt'  = 
Vf[l  4-  a(f  —  t)  4-  /9(t'  —  t)«],  in  welchem  a  und  ß  Con- 
stanten  bedeuten ,  welche  aus  den  beobachteten  Zahlen  herge- 
leitet und  die  in  der  Tabelle  angegeben  sind,  angestellt  ]  ts  ist 
gleich  der  Sättigongstemperatur,  da,  wie  aus  weiter  unten  mit- 
getheilten  Untersuchungen  von  Andreae  hervorgeht,  14,134g 
Kochsalz  mit  39^484  g  Wasser  genau  bei  1$^  eine  gesättigte 
Lösung  bilden.  Das  Volum  bei  dieser  Temperatur  ==  Vs  ist 
nach  obiger  Formel  berechnet  (=  44,637)  und  daher  ist  die  Dichte 
Ds  =  (H134  +  39,484)  :  44,617  «=  1,20120,  —  Für  eine 
sweite  Methode  der  Dichtebestimmung  gesättigter  Lösungen, 
bei  wdcher  die  Löslichkeit  des  betreiSenden  Salzes  vorher  nicht 
bekaimt  zu  sein  braucht,  empfahl  Er  ein  U-fÖrmiges  PyknometeTf 
womit  das  Gewicht  der  gesättigten  Lösung  festgestellt  wird. 
Dasselbe  besteht  im  Uebrigen  aus  einem  Hohlkörper  mit  an- 
gebogenem CapiUarrohr ,  mittelst  welchem  die  in  einer  Flasche 
\m  oonstanter  Temperatur  vorbereitete  gesättigte  Lösung  aus 
eingeblasen  werden  kann.  —  Nach  der  ersten  Methode 


n 
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wurden  als  Endrehnltftte  aus  drei  VenmchareilieB  mit  getittigten 
Eochsalsl^raiigeii  folgende  Zahlen  erfaaltea  : 


t8 

Dfl 
baobaolitet 

Dl 

18,0 
46,1 
64,5 
80,8 

1,20120 
1,18964 
1,18676 
1,17480 

1,18669 

Hieraus  erfthrt  man,  daTs  die  Dichte  gesättigter  Eochaalzlöftimgen 
mit  wachsenden  Temperaturen  abnimmt;  dieselbe  ist  nahesu 
eine  lineare  Function  der  Temperatur,  da  das  zweite  GUed  der 
folgenden  GHeiehuog  durch  den  abnehmoideii  Werdi  tob  ß  faai 
0  wird.  Für  54,5^  gestaltete  sich  n&mlich  die  Berechnung  : 
Ds'  =  Ds  —  0,0004314  (f  —  t)  +  0,00000017  (f  —  t)«  =  1,1856a 
—  Nach  der  zweiten  Methode  erhielt  Er  folgende  Resultate  : 


Nr. 

ts 

Vß 

P 

Db 

beobachtet 

De 
bereolmet 

1 
2 

14,90  / 
14,90  \ 

14,5690 
14,6196 

17,6079 
17,6814 

1,20256 
1,80260 

}  - 

6 

4 

81,70  r 

81,80  \ 

14,6628 
14,6667 

17,5129 
17,6162 

1,19619 
1,19517 

}  1,19627 

5 
6 

40,26  / 
40,26  X 

14,6476 
14,6676 

17,4646 
17,4661 

1,19164 
1,19162 

< 

^^^ 

7 
8 

60,46  / 
60,66  \ 

14,6782 
14,6811 

17,4226 
17,4808 

1,18787 
1,18726 

1,18727 

4 

9 
10 

60,46  / 
60,46  1 

14,7054 
14,7169 

17,8994 
17,4101 

1,18820 
1,18300 

]     - 

11 

76,60 

14,6763 

17,2694 

1,17670 

1,17680 

In  dieser  Tabelle  wurde  der  Ausdruck  Ds  berechnet  nach  der 
Gleichung  :  Ds'  =  Ds  —  0,0004367  (f  —  t)  +  0,00000020 
(t'  —  t)';  die  betreffenden  Werthe  stimmen  mit  den  beobachteteii 
sehr  gut  überein  und  femer  zeigte  eine  Tergleichsweise  Be- 
rechnung der  Ausdrücke  Ds'  ftkr  die  zwei  verschiedenen  Me- 
thoden (mit  den  2  Terschiedenen  Constanten)  eine  nicht  minder 
gute  üebereinstiinmung.  Berechnet  man  endlich  aus  obigea 
Dichten    und    der  (weiter  oben,    Seite  68    bestimmten)  L5s* 
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üdikeit  des  Eoehsalses  das  Molekularvolnm  derart  ^  dafs  maea 
daa  Yohun  einer  geaättigteB  Löamig  desBelben,  welche  genau 
ein  Gramm-Molekttl  Sahs  enthält^  berechnet  und  von  der  er- 
hakenen  Zahl  die  für  das  Volum  des  darin  vorhandenen  Wassers 
absieht,  so  ergeben  sich  folgende  Werthe  : 

Nfta  =;i:  58,61  : 


«8 

Pw 

Vw 

Vm 

▼m 

15 

163,62 

163,76 

184,72 

20,96 

20 

163,32 

163,60 

184,81 

21,21 

30 

162,39 

163,08 

184,70 

21,62 

40 

161,09 

162,33 

184,26 

21,93 

50 

159,66 

161,47 

188,63 

22,16 

60 

167,88 

160,56 

182,87 

22,32 

70 

155,98 

159,51 

181,90 

22,89 

80 

168,98 

158,42 

180,88 

22,41 

Die  unter  Pw  stehenden  Zahlen  bedeuten  das  Gewicht  Wasser^ 
welches  nöthig  ist,  um  mit  1  Mol.  (ss  58,51  g)  Kochsalz  bei 
den  angegebenen  Temperaturen  eine  gesättigte  Lösung  zu  bil- 
den, die  unter  Vw  stehenden  das  Volum  dieser  Wassermenge; 
Vm  ist  das  Molekularvolum  der  gesättigten  Lösung  und  vm  =& 
Vm  —  Vw  das  Molekularvolum  des  Salses  in  derselben.  Hier- 
nach wächst  also  das  Molekularvolum  des  Ghlomatriums  in  ge- 
sättigter Lösung  bei  steigender  Temperatur,  indem  es  sich  einem 
bestimmten  Werthe  nähert. 

A.  Blttmcke  (1)  construirte  einen,  im  Original  mit  Hülfe 
von  Zeichnungen  näher  beschriebenen  Apparat  zur  Bestimmung 
des  sp^e.  Oeunehia  solcher  Flüssigkeiten  (conc.  Losungen  von 
G^oBen)  ^  deren  Eidstenz  an  das  Vorhandensein  hoher  Drucke 
gebunden  ist.  Die  damit  angestellten  Versuche  betrafen  die 
oone.  Lösungen  von  Kohlensäure  in  Wasser;  aus  ihnen  wurde 
das  Resultat  mittelst  der  von  Clausius  (2)  angegebenen  For- 
mel (ftür  die  angewendete  Menge  Kohlensäure)  : 

T     _        C 


p  =  B 


(1)  Ann.  Pbys.  [2]  9S,  404.  —  (2)  JB.  t  1880,  56  f. 
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irdcher  Letsiere  beretts  die  Constanien  fllr  Kohlenattnre 
gab  (1),  sowie  mittelst  mebrerer  Schwinuner  festgestellt^  «n 
deren  Scalentheilen  das  spec.  Gewicht  abgelesen  werden  konnte. 
Bei  18*  und  56  atm  Druck  lie&  sich  eine  Concentration  von 
28  Vol.  Kohlensäure  auf  1  Vol.  Wasser  erreichen  (spec.  Gre- 
wicht  =  1;0107),  bei  2  bis  5^  und  37  atm  Druck  eine  solche 
▼on  34  Vol.  Kohlensäure  auf  1  Vol.  Wasser  (spec.  Gewicht 
s=  1^0124).  —  Auch  kann  man  aus  der  Anzahl  der  obenge- 
nannten (28  resp.  34)  absorbirten  Volumina  se  n  bei  den  be- 
treffenden Temperaturen  (18®  resp.  2  bis  5*)  nach  folgendem 
Ansatz  das  entsprechende  spec.  Gewicht  direct  berechnen.  Da 
nämlich 

--  P     1  +  n .  0,001966     .  , 

in  welchem  Ausdruck  P  das  absolute^  S  das  spec.  Gewicht  uad 
0,001965  das  Gewicht  in  g  eines  bei  0®  und  760  nun  Druck 
unter  45^  geographischer  Breite  gemessenen  ccm  Kohlensäure 
bedeutet,  so  ist 

g  _    1  +  n .  0,001965 
1  +  11.0,001668    ' 

weil  sich  auf  experimentellem  Wege  ergab,  dafs  als  Mittelwerth 
für  das  Anwachsen  des  Volums  bei  der  Absorption  des  Gases 
(flir  1  bis  28  resp.  34  Vol.  COt  auf  1  Vol.  Wasser)  V  «  1  + 
n .  001568  gesetzt  werden  konnte.  —  Es  scheint,  dafs  die  compri- 
mirte  Kohlensäure  in  Wasser  nicht  als  Gas,  sondern  als  Flflssig- 
keit  vorhanden  ist. 

Gegenüber  der  Berechnung  von  Wroblewski  (2)  über 
die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoff s  macht  M enges  (3)  darauf 
aufmerksam,  dafs  man  einen  Fehler  begehe,  wenn  man  das 
zweite  Glied  der  nach  Jenem  hierfür  aufgestellten   Gleichung 

dl  =  dg^  +  qtQi  -  qiQ>  ^^^   ^  ^^  Gewicht    des 


(1)    JB.    f.    1880,    66  f.  —    (2)    JB.  f.  1888,    76.  —    (8)    Compt  rend. 
,108. 
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flOBsiguii^  d|  des  gaBfttmngBn  SftüBntoffs^  ▼  ik  dem  Vohixn  des  fitts^ 
»igen Gases;  Qi  =  Vidi  -f-  qi>  Qi  =  Vjd«  +  ^t,  in  welchen  Glei- 
chongead  Viond  V2  die  zunächst  gasförmig  vorhandenen  Volumina 
Sanerstoff  und  qi  und  q»  die  nach  der  Compression  verbliebenen 
bedeuten)  vernachlässige.  Diefs  ist  deshalb  unrichtig,  weil  hierin 
die  Sopposition  liegt,  dafs  die  bei  der  Abkühlung  gasförmig 
verbliebenen  Volumina  direct  gemessen  werden  könnten,  was 
ihrer  niederen  Temperatur  wegen  natürlich  nicht  möglich  ist. 

E.  Olszewski  (1)  bestimmte  dagegen  direct  die  Dichte 
des  flüssigen  Sauerstoffs  (2)  mit  Hülfe  eines  Apparats ,  der  im 
Wesentlichen  aus  einem  länglichen  Glasgefkfs  von  bekanntem 
Inhalt  (1,4  ccm)  bestand,  an  welchem  eine  dicke  Thermometerröhre 
angeschmolzen  war.  In  den  Glasbehälter,  der  in  flüssigem 
Aethjlen  stand,  konnte  aus  einer  Natter  er 'sehen  Flasche, 
welche  reinen  Sauerstoff  unter  50  atm  Druck  enthielt,  dieser 
eingeleitet  werden,  nachdem  aus  ersterem  die  Luft  entfernt 
war.  Nach  vollständiger  Füllung  wurde  die  Temperatur  mittelst 
eines  WasserstofiHihermometers  bestimmt,  der  Druck  an  einem 
Luftmanometer;  welcher  mit  dem  Glaskörper  in  Verbindung 
stand,  gemessen,  der  Hahn  der  Natter  er 'sehen  Flasche  ge- 
schlossen und  der  überschüssige  Sauerstoff  in  eine  ebenfalls  mit 
dem  Apparat  in  Verbindung  stehende  graduirte  Glasglocke 
übergeführt.  Zur  Bestimmung  desjenigen  Sauerstoffrolums  (im 
flüssigen  Zustande),  welches  die  Röhrenzuleitungen  nach  Füllung 
des  Glaskörpers  enthielten  und  die  später  in  der  graduirten 
Glocke  gesammelt  wurden,  liefs  sich  diese  verwerthen,  und  zwar 
derart,  dals  Er  bei  gleich  bleibendem  Druck,  aber  gewöhnlicher 
Temperatur,  die  üeberftlhrung  des  verflüssigten  Sauerstoflfs  zu 
dem  gemessenen  gasförmigen  in  die  Glocke  bewirkte.  Von 
dem  Gesammtvolum  zog  Er  dann  das  zuerst  erhaltene  ab,  natür- 
lich nach  Reduction  auf  0^  und  760  mm  Druck.  Auf  die  Weise 
fand  Er  : 


(1)  HoDStsh.  Chem.  ft,  124.  —  (2)  JB.  f.  1883,  76. 
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Temperatur 

des  flüssigen 
Sauerstoffs 

Yolnm  des  ans  dem 

flüssigen  Sauerstoff 

erhalteneu  Gases  bei 

0»  und  760  mm 

Gewicht  des  Tor- 

flflssigten  Sauer- 

stoib  in  g 

Dichte 

des 

Sauerstoff^ 

—  129,57« 

—  139,29' 

—  137,46» 

—  139,36» 

—  184,48» 

—  139,13» 

737,74  com 

858,31 

834,39; 

856,58 

787,33 

858,05 

1,0577 
1,3304 
1,1961 
1,3280 
1,1387 
1,2300 

0,7555 
0,8788 
0,8544 
0,8773 
0,8068 
0,8787 

Somit  wäre  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffii  bei  —  139^ 
gleich  0,878  and  der  hiemach  berechnete  Ausdehnungsco^fficient 
a  =  0,01706. 

Nach  F.  Bornetti  (1)  ist  die  Temperatur  des  Dichte- 
maximnms  von  Wasser  t^^  4,01^;  die  Dichte  selbst  hierbei 
s=  1,00015802.  Als  Interpolationsformel  zur  Berechnung  der 
Dichten  zwischen  0  und  10"^  ergab  sich  D  =  1 4-  0,0482880153 1 
—  0,0411864979 1«  +  0,0e25531305t». 

D.  Mendel ejew  (2)  fand  im  Gegensatz  zu  Lunge  und 
Naef  (3),  dafs  das  sorgfiiltigst  (4 mal)  umkrystallisirte  ScAtpe/is^ 
Säurehydrat  H9SO4  (Schmelzpunkt  10,5^)  das  spec.  Gewicht 
1,8371  bei  15^,  bezogen  auf  Wasser  von  4®  besitze,  eine  Zahl, 
welche  Lunge  und  Naef  (3)  ftlr  die  94procentige  Säure  an- 
gaben. Marignac  gab  ebenfalls  schon  1853  und  später  1870(4) 
die  Zahl  1,8372  fUr  das  Schwefelsäuremonohydrat.  Demgegen- 
über beharrt  Lunge  (5)  bei  Seiner  mit  Naef  (3)  gefundenen 
Gröfse  1,8384. 

X.  Reufs  (6)  bestimmte  die  Dichte  der  Lösungen  von  Alu- 
miniumsulfatj  sowohl  reinem  als  käuflichen  Salz,  wesentlich  in. 
Rücksicht  auf  die  Technik  der  ^/aunfabrikation ,  welche  sich 
neuerdings  des  AufschlieTsens  von  Bauxit  (7)  und  Alunit  mittelst 
Schwefelsäure  bedient  und  auf  die  Weise  zunächst  Aluminium* 


(1)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  805.  —  (2)  Ber.  1884,  3586  und  daselbst 
(Auss.) ,  802.  —  (8)  JB.  f.  1888,  52.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1870,  105  er- 
wähnten Abhandlung.  —  (5)  Ber.  1884,  1748,  3711.  —  (6)  Ber.  1884,  3888. 
—  (7)  JB.  f.  1879,  1113;  Tgl.  auch  JB.  f.  1880,  1801  und  f.  1888,  1406. 
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snl&t  gewinnt  Das  zur  Bestimmung  der  Dichte  dienende  Pjk- 
nometer  wurde  nicht  mit  einem  durchbohrten;  sondern  mit 
einem  fest  eingeschliffenen  Glasstöpsel  versehen  und  an  dem 
verengten  Theil  des  Gläschens  selbst  eine  Marke  zur  Füllung 
angebracht  Letztere  geschah  mittelst  einer  Quetschhahn- 
bürette  durch  Anblasen  an  dieser  und  zwar  bei  etwas  niederer 
als  der  Versuefastemperatur,  wonach  später  die  die  Marke  etwas 
überragende  Flüssigkeit  bis  zu  dieser  mit  Fliefspapier  fortge- 
nommen werden  konnte  : 

I.    Dichte   von  reinem  AluminiainBuIfat 
(d  as  Dichte;   p  =  Procenligehalt  an  wasserfreiein  Sulfat)  : 


p 

d  bei  15^' 

d  bei  36» 

d  bei  86« 

d  bei  46« 

6 
10 
15 
30 
36 

1,0669 
1,1071 
1,1674 
1,2074 
1,3673 

1,0608 
1,1033 
1,1633 
1,2004 
1,3488 

1,046 
1,096  • 
1,146 
1,192 
1,3407 

1,0366 

1,086 

1,1346 

1,1801 

1,3396 

Hiemach  und  namentlich  nach  der  für  d  bei  15®  im  Original 
gegebenen,  nach  Procenten  (bis  25Proc.)  aufsteigenden  Tabelle 
nimmt  die  Dichte  sehr  regelmäfsig  mit  dem  Procentgehalt  zu; 
bei  Ib^  läfst  sie  sich  durch  die  Formel  d  =  1,007  +  0,01  p 
ausdrücken  : 


{AI.O1 


IL    Dichte  Ton  kftaflichem  Alnminiamsulfat 
18,63  Proc.;   SO,  «  81,68  Proc;    H,0  =  63,37  Proc; 
Fe  ma  0,88  Proe.;   K«0  ^  0,98  Proo.)  : 


p 

d  bei  16« 

d  bei  36« 

d  bei  86« 

d  bei  46« 

6 

10 
15 
30 
36 

1,0877 
1,0780 
1,1097 
1,1440 
1,1798 

1,088 

1,0689 

1,1084 

1,1881 

1,1748 

1,0370 
1,0637 
1,0974 
1,1318 
1,1660 

1,0179 
1,0684 
1,0871 
1,1316 
1,1668 

Femer  wurde  von  Ihm  die  Grrenze  der  Löüiehkd^  van  Alaun 
in  reinem  Aluminiumsulfat  bestimmt  und  zwar  derart,  dafs  in 


73      Dichte  V.  AlammiumsalfttilQtnngen.  —  8p60.  Volnm  von  DoppelsalMii. 

die  25-  bis  1  procentigen  Losungen  des  letzteren  wasserfireien 
Salzes  in  einer  ersten  Versachsreihe  je  4,  in  einer  zweiten  je  S^ 
in  einer  dritten  je  2  und  in  '^ner  vierten  je  1  Proc.  ELalium- 
Bulfat  (durch  Glühen  des  sauren  Salzes  bereitet)  eingetragen, 
auf  etwa  80®  erwärmt  und  die  Lösungen  danach  zum  Erkalten 
hingestellt  wurden.  Es  zeigte  sich;  dafs  ftir  1  Proc.  Ealium- 
sulfat  die  6  procentige  Lösung  des  Aluminiumsulfats  nichts  mehr 
ausschied;  während  eine  schwache  Trübung  bei  der  7  procentigen 
des  letzteren  erfolgte.  Die  Grenze  der  LOslichkeit  des  Alauns 
liegt  also  zwischen  der  6-  und  7  procentigen  AJuminiumsulfat- 
lösung  bei  einem  Gehalt  von  1  Proc.  Ealiumsulf at ;  die  Dichte 
der  6  procentigen  AlumtniumsulfailÖBtmg  bei  einem  Gehalt  von 
1  Proc.  E^umsulfat  beträgt  1;083  und  diejenige  der  5 procen- 
tigen; ebenfalls  mit  1  Proc.  Kaliumsulfat;  1;063.  —  Das  Eün- 
bringen  von  1  Proc.  KaUumsulfat  in  eine  verdünntere  als  7  pro- 
centige Aluminiumsulfatlösung  hat  daher  (beim  technischen  Be- 
trieb) einen  Verlust  für  den  Fabrikanten  zu  Folge ,  weil  von 
diesem  Gehalt  abwi^rts  eine  Alaunausscheidung  nicht  mehr 
stattfindet;  es  sei  denn  durch  Aufwand  von  Brennmaterial  (Ab- 
dampfen). 

R.  Romanis  (1)  fand  aus  dem  spec.  Volum  von  Jf%xitn- 
doppelchloriden  RgPtCI^.GHtO  (NatriumplcUinchlorid)  in  Rück- 
sicht auf  das  Volum  der  einzelnen  Bestandtheile,  dafs  bei  der 
Bildung  derselben  eine  erhebliche  Contraction  eintrete  und  zwar 
so  viel;  als  den  Werthen  von  CU  (nach  Kopp)  entspricht. 
Auch  die  wasserfreien  DoppelsalzC;  z.  B.  Ammontumplatinchlorid, 
sowie  auch  diejenigen  der  schweren  Metalle  :  RPtCl«  zeigen  bei 
der  Bildung  eine  Volumcontraction  gleich  Clt;  ersteres  gab 
statt  186  (PtCU  =  114,7;  2NH4CI  =  71,32)  das  Mokelular- 
volum  148;  daher  eine  Contraction  von  38  (=:  2C1  in  den. 
Chloriden  von  NH«  ^uid  K;  nach  Kopp).  Endlich  zeigen  auch 
die  Doppelsalze  :  Kalium'  imd  Ammoniumzinnohlorid  KgSnCU 


(1)  Ghein.  NewB  40,  278. 
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(spea  Gewicht  s=   2^948)   resp.  (NH4)8SnCl6    (spec.    Gewicht 

K  2^11)  die  MolekulisurvolamiBa  138,6  (für  ersteree)  resp.  146,1 

(für  letzteres),    wonach  fOr  das  Ealiumsalz   eine  Contractioil 

.von  52,5,    fiir    das    Ammoninmsalz  von  39,8  eintritt.     Wenä 

dagegen    die    CUoride   FtCli,    ZnCl«    sowie   SnCU   sich    mit 

Kalium-    oder  Ammoninmcfalorid    zu   Doppelsalzen   vereinigen^ 

80    tritt     eine   Volumvergröfserung    ein.      Beispielsweise    fand 

Er  fär    Amrnoniumplaiinddorwr    (NIl4)sPtCU    (spec.    Gewicht 

=    2,84)    das   Moleknlarvolum    =    132   (berechnet    aus    der 

Smnme  von  PtCU  und  2NH4C1  =-  116,8),  für  Ammonturnrnnkr 

Chlorid  (spec.  Gewicht  =  1,77)  137  (ZnCl,  +  2  HR^Cl  =  120) 

sowie  fbr  Ammoniumzinneklorür  (NH4)sSnCl4  136,6.    Aufterdem 

theflte  Er  mit,  dais  das   spec.  Gewicht    von   Kuliumantiman'' 

cUorür  EsSbCl» .  2  HsO  gleich  2,42,  das  Molekularvolum  gleich 

200,8  sei,  wonach  die  Contraction  52,6  betrage.  *    . 

A.  Zander  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  speci* 

fischen  Volumina  organisehw  flüssiger  V^buidungen  fortgesetzt 

und  sich    mit  Versuchen   über  die  normalen  Fettsäuren  sowi^ 

normalen  Alkohole  der  Fettreihe  befafst.     Er  fand  für  folgendo 

Verbindungen  folgende  tabellarisch  zusammengestellte  Daten  : 


(1)  Ann.  Chem.  994,  56.—  (2)  JB.  f.  1882,  27ff. ;  siehe  auch  Weger^ 
JB.  f.  1888,  66  ff. 
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Aoberdem  gab  Er  Ton  BSmmtlichen  /  diefsmal  nnd  fiiiher  (1) 
fXtt  Beobachtong  gelangten  Körpern  die  Auadehnungsco'dffieient&n 
an  von  10  zu  10  Graden  und  zwar  von  0^  bis  zu  ungefiLhr  dem 
Siedqiankt  Da  die  Ausdehnung  ziemlich  regelmäfaig  erfolgt, 
10  Boüen  hier  nur  die  Coäffidenten  bei  10^  und  bei  dem  dem 
Siedepunkt  nahe  liegendem  Grade  reproducirt  werden  : 


Norm.  Propylalkohol 

1,0082  bei  lO^; 

1,0997  bei 

900 

Isopropylalkohol 

1,0108 

n 

ff    1 

1,1001 

ff 

80« 

AUyUlkobol 

1,0099 

» 

ff      9 

1,1050 

ff 

90» 

Norm.  Batylalkohol  . 

1,0087 

» 

ff      » 

1,1251 

ff 

110« 

Norm.  Amylalkohol  . 

1,0091 

n 

ff      I 

1,1502 

ff 

180« 

Norm.  HezyUükohoI 

1,0087 

f» 

ff      1 

1,1816 

ff 

150« 

Norm.  Heptylalkohol 

1,0088 

II 

ff      1 

1,2022 

ff 

170« 

Norm.  Octylalkohol  . 

1,0080 

n 

ff      ! 

1,2212 

ff 

190« 

Trimethylenglycol 

1,0060 

n 

ff    i 

1,1721 

ff 

210« 

Propylenglycol  . 

1,0069 

n 

ff    i 

1,1717 

ff 

180« 

Ameisensaue    . 

1,0097 

i> 

ff    1 

1,1100 

ff 

100« 

Essigflänre 

1,0106 

ff 

ff    i 

;  1,1299 

ff 

110« 

Propionsäare 

1,0106 

II 

ff    i 

1,1770 

ff 

140« 

Norm.  Bottersänre 

1,0104 

ff 

ff    i 

;  1,2007 

ff 

160« 

Isobattersftnre    . 

1,0110 

ff 

ff    1 

;  1,1895 

ff 

150« 

Norm.  ValeriaiiBftare 

1,0098 

ff 

ff 

;  1,2184 

ff 

180« 

Norm.  Gftpronfläure    . 

1,0095 

ff 

ff    ' 

;  1,2875 

ff 

200« 

Norm.  Heptyls&are    . 

1,0087 

ff 

ff 

;  1,2490 

ff 

220« 

Norm.  Ootylsttare 

1,0092 

ff 

ff 

;  1,2657 

II 

280« 

Aceton 

1,0186 

ff 

ff    1 

1,0746 

ff 

50« 

Norm.  Propylohlorid 

1,0187 

ff 

ff    \ 

•  1,0585 

ff 

40« 

Isopropylohlorid 

1,0142 

ff 

ff 

;  1,0457 

ff 

80« 

Allylchlorid 

1,0187 

ff 

ff 

;  1,0588 

ff 

40« 

Norm.  Propylbromid 

1,0128 

ff 

ff 

;  1,0931 

ff 

70« 

Itopropylbromid 

1,0127 

ff 

ff 

;  1,0881 

ff 

60« 

Allylbromid 

1,0128 

ff 

ff 

;  1,0926 

ff 

70« 

AUy^jodid 

1,0106 

ff 

ff 

;  1,1218 

ff 

100« 

Propylenbromür 

1,0098 

ff 

ff 

;  1,1557 

ff 

140« 

Trimethylenbromür  . 

1,0084 

ff 

ff    i 

,  1,1676 

ff 

160« 

Norm.  Propyiatber   . 

1,0125 

ff 

ff     \ 

1,1811 

ff 

90« 

Ifopropyiatber  . 

1,0180 

ff 

» 

;  1,0914 

ff 

60« 

(1)  JB.  £  1882,   37  S.i    dehe  auch  Weger,  JB.   f.  1888^  66  ff. 
JahrMbw.  f.  01i«a.  «.  ■.  w.  flir  188A.  Q 
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Allyläther 

Norm.  Dipropyl 

DÜBopropyl 

DiaUyl 

Norm.  DipropylAiiilin 

Diisopropylanüm 

Diallylanilin 

Norm.  Tripropylamin 

Triallylamin 


1,0127  Ui  lO^* 

1,0181 

1,0188 

1,0188 

1,0081 

1,0087 

1,0088 

1,0106 

1,0108 


n 
n 

n 
n 
n 
n 

n 
n 


9 

n 
n 
n 
n 

9 

n 
ff 


1,1884  M     90* 


1,0866 
1,0727 
1,0711 
1,2689 
1,2488 
1,2571 
1,1884 
1,1941 


n 

9 

9 
9 

9 
9 

9 


60« 
60» 
50» 
240« 
220« 
240« 
160« 
160« 


W.  L essen  und  A.    Zander  (1)  untersuchten  die  speci- 
fischen  Volumina  von  Kohlenwasserstoffen ',  Sie  fanden  : 


Formel       Siedepunkt 


Sp.  G.  bei  0' 


Sp.  G. 

beim 


Speo. 
Volu- 


Siedep.   mina 


Hexahydrotoluol 
HexabydrolLBOxylol 
Napbtalin 
Hexabydronaphtalin 


C7H14 
O10H14 


96  bis  97« 
117,6   biB  118,6« 

217,1« 
199,6  bis  200,6« 


0,7741 

0,7814 

0,982  bei  79« 

0,9419 


0,6896 
0,6781 
0,8674 
0,7809 


142,2 
164,8 
147,2 
171,2 


Folgendes  waren  die  Ausdehnangscoäfficienten  : 

Hezabydrotolaol     .    .  1,0116  bei  10«;  1,1186  bei  90« 

Hexabydro![80xylol      .  1,0108  bei  10«;  1,1896  bei  110« 

NapbtaUn       ....  1,0000  bis  79«;  1,0008  bei  80«;  1,1289  bei  210« 

Hexahydronapbtalin   .  1,0088  bei  10«;  1,2062  bei  200« 

Der  unterschied  im  spec.  Volum  zwischen  Hexahydroisoxylol 
und  dem  isomeren  Caprylen  (177;22)  (2)  beträgt  12^42;  zwischen 
Hexahydrotoluol  und  dem  isomeren  Heptylen  ist  derselbe  noch 
nicht  festgesetzt,  da  letzteres  noch  nicht  hierfUr  untersucht 
wurde.  Doch  läXst  sich  nach  den  von  Schiff  (2)  vorgenomme- 
nen Bestimmungen  der  Homologen  für  dasselbe  ungefähr  die 
Zahl  154;8  setzen;  wonach  der  Unterschied  dieser  Isomeren 
^  13  wäre;  es  scheint  also  hiemach  die  Differenz  der  spec. 
Volumina  zwischen  den  metameren  Kohlenwasserstoffen  der 
aromatischen  und  denen  der  FeUreihe  angenähert  der  gleiche 
zu  sein.  (Die  Hjdrlire  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
würden  sodann  zugleich  ein  geringeres  spec.  Volum  als  die  iso- 
meren  Olefine  haben.)     Aber  auch  der  Unterschied   im  spec. 


(1)  Ann*  Cbem. 


,  109.  —  (2)  JB.  f.  1888,  63. 
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Vohnn  von  Cymol  (1)  (=  184  im  Mittel)  und  dem  obigen  Hexa* 
hydronaphtalin  beträgt  12^8 ;  Körper  die  den  gebräuchlichen 
Anschaamigen  zufolge  sich  von  einem  resp.  zwei  ^Benzol- 
kernen^  ableiten ,  wonach  also  fftr  solche  auch  die  obige  DifiPe- 
renz  bestände.  Diese  ist  im  Uebrigen  ziemlich  grofs  und  zwar 
grOfser  als  wie  Schiff  (1)  sie  für  eine  sogenannte  „doppelte 
Bindang^  („Lücke^)  annahm ,  nämlich  =  4;  Dessen  Resultat 
kt  abo  in  Widerspruch  mit  vorliegenden  Untersuchungen ,  da 
mit  einer  Volumdifferenz  von  4  Einheiten  die  Isomerie  wohl, 
nicht  aber  mit  einer  solchen  von  12  Einheiten  erklärt  werden 
könnte.  Ffbr  letzteren  Fall  müfste  man  annehmen,  dafs  das 
Caprjlen  dreimal  soviel  „Doppelbindungen^  als  das  Hexaiso- 
hydroxylol  besitze.  Stellt  man  dagegen  die  Volume  der  ge- 
sattigten und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  gleichen 
Reihe  zusammen,  so  stellt  sich  ftlr  den  Wegfall  von  Ha  durch- 
sciinittKch  eine  Differenz  von  ±  7  oder  8  Einheiten,  wonach 
aber  ebenfalls  im  Gegensatz  zu  Schiff  nicht  die  ungesättigten, 
sondern  die  gesättigten  Verbindungen  das  höhere  Molekular- 
▼olnm  besitzen : 

Molehularvolumina: 
Pentan        .    .     .    G5H1,  =:  117,17  Norm.  Ootan       .    CaHis  =  186,36 

Ärnylen       .     .     .    CAo  ^  109,95  Caprylen     .    .    .    GsHie  »  177,22 

Diffezmis  H.  =s      7,22  H.  ==      9,04 

ÄethylbenBol   G^Hio  =  138,93  Pentan        G5H1,  =  117,17 

Styrol  CJHe   =  131,11  Valerylen    C5H8   =  103,67 

DüTerens  H,  ^      7,82  H4  =    13,6  a  2  X  6,8 

Nonn.  Hexan  OsH^  «  140,0  Aethylbemsol    CsHio  =  138,93 

Ditllyl  CeHio  »125,7  Phenylaoetylen  QbH«  =s  1 25,80 

Differenz  Q«  =    14,8 » 2  X  7,2  H4  =   18,13  »  2  X  6,6 

Hezabydrotoluol  GyHi«  >=  141,8        Hezaliydrolsoxylol  GsHie  »  164,8 
Toluol  G,He  »117,97      Isoxylol  G9H10»  139,67 

Diffeienz  H«  »   23,83 «3X7,9  H«  =a25,13«8  X8,8 

Hezabydionaphtalin  GioHi«  »  171,2 
NiphtaUn  CtoHe   »  147,2 

Differenz  H«   »    24  ss  8  X  8. 

(1)  JB.  t  1888,  68. 

6» 
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In  Wahrheit  erscheinen  hiemach  die  ^«leoZkohlenwaMentoffe 
durchaus  nicht  als  Derivate  einer  besonders  constituirten  Atom* 
gruppe,  sondern  nichts  mehr  als  ungesättigte  KohUntooBBerstoffe^ 
die  sich  durchaus  mit  den  Olefinen  der  Fettreihe  yei^leicfaen 
lassen.  Die  Constitution  des  Benzole  wäre  daher  nicht  die- 
jenige der  gebräuchlichen  Formel  gemäls^  sondern  die  einer  un- 
gesättigten Verbindung  (1). 

Q.  F 1  i n k  (2)  bestimmte  mit  Hülfe  eines  von  Pettersson 
(1880)  construirten  Dilatametere  die  MolektUarvolumuM  von 
flüssigem  und  festem  Benzol  sowie  Phenol,  Die  Operation  ge- 
schah im  Uebrigen  derart  ^  dafs  der  Apparat  unter  Erhitzung 
bis  zum  Sieden  mit  völlig  luftfreier  Substanz  angefüllt,  letztere 
sodann  zum  Erstarren  gebracht,  ersterer  danach  in  warmes 
Wasser  zum  Abschmelzen  an  den  Wandungen  getaucht  und 
sodann  in  ein  Alkoholbad  mit  Eältemischung  gestellt,  wonach  die 
Temperatur  allmählich  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Körpers  er- 
höht wurde.  Auf  die  Art  fand  Er  das  Molekularvolum  des 
flüssigen  Benzols  bei  0^  gleich  86,726  (berechnet  nach  Kopp 
86,752),  beim  Siedepunkte  gleich  95,908  (3);  des  (festen)  Phenols 
bei  0<^  82,894,  beim  Siedepunkte  gleich  100,238.  -  Für  das 
spec.  Gewicht  des  Benzols  fand  Er  bei  20<^  0,87901,  für  das 
(flüssige)  Phenol  bei  40^  1,05810.  Die  Ausdehnung  vom  festen  Zu- 
stand bis  zum  Siedepunkte  beträgt  bei  Benzol  25,45  Proc,  bei 
Phenol  18,98  Proc. ;  wovon  auf  das  Schmelzen  selbst  für  ersteres 
14,17,  für  letzteres  5,23  Proc.  kommen. 

W.  W.  J.  Nicol  (4)  hat  Seine  (5)  Untersuchungen  über 
die  Molekularvolumina  von  Salzlösungen  weiter  ausgedehnt.  Er 
fand  sehr  bemerkenswerther  Weise,  dafs  das  Molekularvolum 
für  Salze  sich  nicht  verändert,  wenn  dieselben  wasserfrei  resp. 
im  kiystallisirten,  wasserhaltigen  Zustande  zur  Lösung  kommen. 
Es   sind  daher   in  folgender  Tabelle  Salze  mit  und  ohne  Ery- 


(1)  TgL  Brühl,  JB.  f.  18S1,  S6S;  dsg^gen  aneh  Thomsen,  JB.  £ 
1880,  129 ;  f.  1882,  121  £  ^  (2)  Ann.  Phys.  BaibL  •,  262.  —  (S)  Vgl 
Schiff,  JB.  f.  1888,  68.  —  (4)  Phfl.  Mag.  [6]  19,  179.  —  (5)  JB.  f.  1888, 
66  ff. ;  fliehe  auch  Ber.  1884,  492  und  Chem.  News  411,  87. 
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BtaQwassor  für  das  Molekularvolnm  zusammengeBtellt;  in  der- 
selben bedeutet  n  die  Anzahl  der  Salzmoleküle;  Q  diejenige  der 
sor  LOsimg  dienenden  Wassermoleküle  ^  d  das  spec.  Gewicht 
ondM.  V  das  Moleknlarvolnm.  Ein  Theil  der  hier  untersuchten 
Verbindungen  ist  schon  im  vorigen  JB.  besprochen  : 


Nr. 

Sftls 

1 

n 

Q 

S 

M.V 

AqderSalie 

1 

Ka 

1 

100 

1,02568 

1827,7 

0 

2 

KNO, 

2 

100 

1,06524 

1879,6 

0 

« 

KOH 

2 

100 

1,06825 

1815,5 

5(?) 

4 

KCIO, 

1 

100 

1,04122 

1846,5 

0 

5 

K^4 

0,5 

100 

1,08758 

1818,8 

0 

6 

KCtHgO, 

5 

100 

1,11077 

2062,1 

0 

7 

n 

2 

100 

1,04932 

1902,4 

i> 

8 

n 

1 

100 

1,02558 

1850,8 

n 

9 

KBr 

1 

100 

1,04580 

1835,1 

0 

10 

K.C,04 

1 

800 

1,02205 

5446,1 

— 

U 

K,CO, 

1 

200 

1,03811 

8618,4 

2  oder  iVt 

12 

K,C4H40e 

1 

200 

1,08958 

8680,5 

— 

18 

KH,P04 

1 

800 

1,01727 

5442,2 

0 

14 

KNaC^H^Oe 

1 

200 

1,03784 

3671,2 

— 

15 

Naa 

1 

100 

1,02255 

1817,5 

0 

16 

NaNO, 

2 

100 

1,05980 

1858,6 

0 

17 

NaOH 

2 

100 

1,04712 

1795,4 

8V«  « 

18 

NaaO, 

1 

100 

1,03844 

1885,9 

2 

19 

Na,804 

0^ 

100 

1,03466 

1808,8 

10 

20 

NaCtHsO, 

5 

100 

1,09866 

2011,5 

8 

21 

n 

2 

100 

1,04380 

1881,6 

» 

22 

n 

1 

100 

1,02280 

1840,1 

n 

28 

NaBr 

1 

100 

1,04284 

1824,8 

2 

24 

NaC,0« 

1 

400 

1,01507 

7225,1 

— 

85 

Na,CO, 

1 

200 

1,03038 

3597,6 

10 

26 

Na,CAOe 

1 

200 

1,08664 

8659,9 

— 

27 

NaHCAOe 

1 

200 

1,02755 

3670,9 

— 

28 

NaHtPO« 

1 

800 

1,01636 

5431,2 

4 

29 

Na^HPO« 

1 

200 

1,03692 

3608,8 

12 

80 

Na^P^O, 

1 

401 

1,03492 

7281,5 

10 

81 

NaPOb 

1 

301 

1,01451 

5441,1 

? 

82 

HCl 

2 

100 

1,01926 

1837,6 

— 

88 

HaSO« 

1 

100 

1,08442 

1834,9 

— . 

84 

H.C,04 

1 

200 

1,01159 

8647,7 

2 

85 

HtC^H^O. 

1 

200 

1,01839 

8682,6 

0 

86 

H,CJH.O, 

1 

800 

1,01440 

5512,6 

— 

87 

Bad« 

1 

200 

1,05005 

8626,5 

2 

88 

SrClt 

1 

200 

1,08776 

3621,7 

6(?) 

89 

CdOt 

1 

200 

1,04276 

8627,8 

2 

40 

NiC3t 

1 

200 

1,08560 

8611,1 

6 

41 

CoClt 

1 

200 

1,03219 

8613,4 

6 

42 

CnCL 

1 

200 

1,03347 

3618,6 

2 

48 

LtCl 

1 

100 

1,01358 

1817,9 

1  und  2 
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Nr. 

Sali 

n 

Q 

d 

M.V 

AqderSalae 

44 

BaCNOa), 

1 

200 

1,05768 

8650,4 

0 

45 

8r(N0,), 

1 

200 

1,04598 

8648,9 

4 

46 

CdS04 

1 

200 

1,05482 

3610,1 

8/3 

47 

Li,804 

0,5 

100 

1,02615 

1808,1 

1 

48 

NißO* 

1 

200 

1,04428 

8595,5 

1  bis  6 

49 

C0SO4 

1 

207 

1,04303 

8720,6 

1  bia  6 

50 

CUSO4 

1 

200 

1,04891 

8601,4 

1  bis  4 

51 

KCl 

2 

100 

1,04959 

1857,1 

0 

52 

Naa 

2 

100 

1,04893 

1836,3 

0 

58 

K,B04 

1 

100 

1,07288 

1840,1 

— 

54 

Na,804 

1 

100 

1,06744 

1819,8 

— 

55 

KH8O4 

1 

100 

1,05151 

1^41,5 

— 

56 

NaH804 

1 

100 

1,04886 

1880,6 

— 

Es  zeigte  sich  femer  als  Folge  obiger  Thatsache^  dafs  die 
Gröfse  A  (DifiPerenz  der  Molekularvolumina,  dividirt  durch  n) 
für  Kalium  und  Natrium,  die  in  der  früheren  Abhandlung  schon 
berechnet  wurde;  sowie  auch  ftir  andere  Metalle  völlig  unabhängig 
war  von  dem  Erystallwassergehalt  der  Salze.  Bei  E2rsetzung 
des  Broms  durch  Chlor  im  Bromkalium  zudem  war  A  ss  7,4, 
im  Bromnatrium  ^  =  7|3 ;  für  die  Bildung  von  kohlens.  Kalium 
aus  Kaliunmitrat  A  =  K(N08  —  Va  00$)  =  30,6,  für  die  von 
kohlens.  Natrium  aus  Natriumnitrat  A  =  Na(NOs  —  VtCO«) 
=  30,5.  Für  die  Ersetzung  des  Chlors  durch  Vt  SO4  in  Ealium- 
und  Natriumsalzen  wurde  früher  schon  die  Gröfse  A  (=  9,2 
im  Mittel)  angegeben ;  die  gleiche  Zahl  fand  sich  in  gleicher  Art  für 
V«  Chlorcadmium  sowie  fUr  Chlorlithium;  für  Vi  Chlorkupfery 
Va  ChlorJcobalt  und  Vs  Chlomickel  resultirte  im  Mittel  A  =  6,8. 
Um  zu  constatiren,  ob  im  Gegensatz  zum  KrystaUwasser  soge- 
nanntes ^Constitutionswasser'  eine  Yolumänderung  beim  Mischen 
von  Salzlösungen  erzeuge,  wurde  eine  durchaus  sorgfältige  2ier- 
Setzung  der  Sulfate  in  Chloride  mit  Hülfe  eines  besonderen 
Apparates  ausgeführt,  welcher  letztere  gestattete,  die  hierbei 
auftretende  Yolumänderung  genau  zu  messen.  Im  Wesent- 
lichen bestand  derselbe  aus  zwei  Röhren  von  verschiedenem 
Durchmesser,  die  mit  einer  Capillare  derart  verbunden  waren, 
dafs  (event.  durch  Eingiefsen  von  Quecksilber  in  diese)  beide 
für  sich  mit  dem  Sulfat  resp.  Chlorbaiyum  gefüllt  werden  sowie 
später  im  gröfseren  Rohr  gemischt  werden  konnten*     Bis  zum 
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oberen  Gapülarenaosatz,  durch  welchen  die  Füllung  (mittelst 
Anaaugen)  geschah,  wurde  sodann  der  Apparat  mit  gesdimol^ 
senem,  mit  Wasser  gesättigtem  Paraffin  von  bestimmtem  spec. 
Grewicht  geftült  und  gewogen.  Hemaob,  nach  dem  Mischen, 
lieTs  sich  dann  die  Volnmdifferenz  durch  Zufallen  Ton  Paraffin 
ausgleichen  und  somit  durch  eine  erneute  Wägung  jene  be- 
stimmen. Hier  zeigte  es  sich  allerdings,  dafs  eine  Volumände* 
rang  von  im  Mittel  von  J  =  —  6,35  vorhanden  war  für  die 
Sulfate  von  Kupfer,  Zink,  Nickel  und  Mangan  gegenüber  denen 
von  Kalium  und  Natrium^  so  dafs  bei  der  Bildung  eines  Salzes 
mit  CSonstitutionswasser  eine  Contraction  eintritt.  —  Allgemein 
ist  aus  vorstehenden  sowie  aus  den  früheren  (1)  Untersuchungen 
NicoTs  zu  entnehmen,  da(s  das  Molekularvolum  eines  Metalls 
oder  Sänreradicals  zwar  eine  verschiedene,  aber  in  den  verschie- 
denen Salzen  des  gleichen  Metalls  resp.  Sänreradicals  eine  con- 
stante  Grülke  ist  und  femer,  dafs  zu  unterscheid^!  ist  zwischen 
Conetüution»-  und  Hydratwasser.  Ob  inde(s,  wie  es  nach  Obigem 
der  Fall  sein  sollte,  in  Wahrheit  die  Löeung  eines  mit  Wasser 
kiystalliairenden  Salzes  wasserfreie  imd  nicht  wasserhaltige 
Moleküle  in  gleichmäfsiger  Vertheilung  enthält,  bleibt  nament- 
lich gegenüber  den  thermochemischen  dahin  gehörenden  Unter- 
suchungen (Thomson)  unentschieden  (2). 

J.  J.  Thomson  (3)  schrieb  einen  sehr  lesenswerthen  Auf- 
satz über  die  chemischen  Verbindungen  der  Oase,  welcher  sich 
wesentlich  mit  dem  Einflufs  von  Zeit  und  Temperatur  auf  die 
Verbindungsfähigkeit  derselben  befafst  resp.  DissociationsTor- 
gänge  der  Verbindungen  bespricht.  Da  die  hierfUr  dienenden 
Differenzialgleichungen  und  deren  Umformungen  unmöglich  im 
Rahmen  dieses  Berichtes  zu  bringen  sind,  so  muTs  auf  das  Ori- 
ginal selbst  verwiesen  werden. 

Aus  einer  gröberen  Arbeit  von  0.  Schumann  (4)  über 
die  BeHnmgeoo^fficienten  von  Gaeen,  Luft  und  Kohlensäure  (5) 


(1)  JB.  f.  1883,  56  ff.  —  (2)  Vgl  auch  Niool,  JB.  t  1883,  89  ff.  — 
(•)  Phil.  Mag.  [6]  19,  288  bis  267.  —  (4)  Ann.  PhjB.  [2]  »S,  858  bis  408. 
—  (5)  Kundt  nnd  Warbarg,  JB.  f.  1875,  83  f. 
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Raibniigicoiffloiuitaii  von  0«Mii. 


seien  folgende  Resultate  hervorgehoben  :  l)die  Hazweirsche 
Formel  giebt  bei  Tarschiedener  Anordnung  des  Versuchs  Werthe 
&kt  den  Reibungseo^f&cienten,  welche  grOfsere  Abweichungen 
von  einander  zeigen ^  als  den  Beobachtungsfehlem  entspricht; 
namentlich  fOr  höhere  Temperataren.  2)  Man  kann  durch  An- 
bringung eines  Correctionsgliedes  an  die  Mazweirsche  Formel 
Zahlen  erhalten ,  welche  unter  sich  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auch  mit  der  Transpirationsmethode  (1)  recht  gute 
Uebereinstimmung  zeigen.  3)  Die  Transpirationsmethode  giebt 
bei  Qasen  infolge  der  Adsorption  (2)  bei  höherer  Temperatur 
zu  grofse  Werthe  des  Reibungscoeffidenten.  Bei  Dämpfen  da- 
gegen sind  die  Werthe  aus  demselben  Grunde  zu  klein.  4)  Die 
Abhängigkeit  des  ReibungscoSfficienten  von  der  Temperatur 
nimmt  mit  derselben  zu.  5)  Die  ReibungscoSfficienten  aller  zur 
Untersuchung  kommenden  Dämpfe  haben  nahezu  die  gleiche 
Temperaturfunction.  6)  Die  von  Puluj  (3)  gegebene  Beziehung 
zwischen  Weglänge  und  Brechungsindex  trifft  fbr  Dämpfe  homo- 
loger Ester  bei  correspondirenden  Temperaturen  zu.  —  Für 
Dämpfe  insbesondere  fand  Schumann  :  Benzol  t]  (Reibungs- 
co^fficient)  =  0,00007915  bei  19^  (4) ;  fbr  Ester  die  nachstehen- 
den Werthe  : 


Name 


i7.(') 


V*V) 


1J.0 


Transpiration 
oorr.  0,934.17' 


AmeisenB&nre-Methyl&ther 
AmeisenBliure-lBobutyl- 

Äther 

EBsigsfture-Propyläther 

Propionsftore-AethyUliher 

iBobutters&nre-MeUiyl- 

ftther 

EBBigBliare-IsobatyUlther 


0,00008880 

71S9 
6855 
7079 

7011 
7010 


0,0000982 

1134 
1104 
1128 

1086 
1176 


0,000177 

172 

1605 

156 

152 
155 


82,3 

97,9 

100,9 

98,8 

92,0 
116,8 


0,000164 

159 
148 
14S 

141 
143 


(^)  Ans  der  Schwingnng  (uaoh  Maxwell).  —  (*)  Ans  der  Transpiration 
bestimmt;  i^  =  i?oj/i  +  o,004  t  (1  +  0,00164  t)*. 


(1)  JB.  f.  1881,  61  f.  —  (2)  Bnnsen,  JB.  f.  1883,  76  ff.  —  (8)  YgL 
Deflsen  Abhandlungen  :  JB.  f.  1874,  88 ;  f.  1876,  44 ;  f.  1879,  74 ;  1  1880, 
64.  —  (4)  Vgl.  Palnj,  JB.  f.  1879,  74  f. 
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A116  Verauchen  ron  E.  W.  R.  Pfeiffer  (1)  Ober  die Verdich* 
tang  von  Oasen  durch  feste  Körper  unter  hohen  Drucken,  welche 
ftr  Kohlen$äur€  und  Ammoniak,  die  durch  Kohle  resp.  Glas- 
wolle unter  dem  Cailletet'schen  Apparate  (2)  adsorbirt  wur- 
den (3),  geht  folgendes  hervor  :  1)  die  adsorbirteU;  auf  (fi  und 
760  mm  Druck  bezogenen  Volumina  n^men  mit  wachsendem 
Druck  bei  allen  Temperaturen  zu,  währ^id  die  nicht  reducirten 
Vohmiina  umgekehrt  stetig  abnehmen;  2)  die  bei  Temperatur* 
erhOhungen  unter  gleichbleibendem  Druck  vom  verdichtenden 
E()rper  losgelösten  Grasmengen  sind  diesen  Temperaturerhöhungen 
nahezu  proportional.  —  Er  stdlte  femer  folgende  Tabelle  auf 
flbr  die  Adsorption  verschiedener  KoklensrteaoL  zusammen ;  in 
derselben  bedeuten  die  Zahlen  die  von  22,5  g  Kohle  bei  19^ 
(}as-(Kohlensäure-)mengen  : 


Beolacliter 


Joulin 
Chappnis 
Kajier 
Pfeiffer  (IS*) 


Kohle&art 


20  om 


80  om 


40  om 


50  om 


60  om 


70  om 


Erle 

Pfaffenhatholz 
Buohflbaiim 
Fiohte 


630 

450 
870 
290 


700 
580 
470 
420 


790 
680 
560 
510 


870 
760 
610 
590 


950 
820 
660 
660 


1000 
870 
780 
710 


J.  M.  Grafts  (4)  hat  von  Neuem  (5)  eine  polemische  Ab- 
handlung gegen  die  Versuche  von  V.  Meyer  und  dessen 
Scbfllem  über  die  abnormen  Dampfdickten  (6)  von  Chlor  und 
Brom  gerichtet,  in  welcher  Er  zu  dem  Schlüsse  kommt,  dafs 
die  abnorme  Ausdehnung  der  Oase  in  hohen  Temperaturen  noch 
keineswegs  einen  Schlufs  auf  ihre  Dissociation  (der  Moleküle  in 
Atome)  zulasse. 

H.  B.  Dixon  (7)  untersuchte  von  Neuem  (8)  die  Explosion 
von  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  oder  Abwesen- 
heit von  Wasserdampf,  namentlich  in  Rücksicht  auf  die  Horst- 


(1)  Ann.  Pliys.  Beibl.  0,  630.  —  (2)  JB.  f.  1882,  56.  —  (8)  Vgl.  Bun- 
ten, JB.  f.  1888,  76  f.  nnd  Kajaer,  diesen  JB.  8.  94.  —  (4)  Compt.  rend. 
••,  1869.  -  (5)  JB.  f.  1888,  48.  -  (6)  JR  f.  1879,  49  f.;  f.  1880,  29  f.? 
1  1888,  60  f.  —    (7)  Lond.  800.  Proc  •«,  56.  —   (8)  JB.  f.  1883,  249.  — 
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mann'sdieii  (1)  Besnltate.  Im  Attgemmien  konnte  Er  Seine 
früheren  (2)  Erfahrungen  beBtätigen,  dafii  eine  Ezploeion  der 
Körper  nur  bei  Gegenwart  yon^  wenn  auch  nur  sehr  geringen 
Mengen,  Wasserdampf  stattfindet.  Dafs  die  trocken^i  Oase 
selbst  bei  Gegmiwart  von  Wasserstoff  (resp.  Kohlenoxyd  mit 
KnaUgas)  (3)  sich  nicht  voilständig  umset&en,  erUfirt  Er  durch  den 
Eintritt  eines  Gleichgewichtssustands  :  1)  CO  «j-  Hf  +  O  ^ 
CO,  +  H,;  2)  CO,  +  H,  =  CO  +  HjO.  Die  Explononi- 
welU  (4)  Ton  Kohlenoxjd  und  mit  Wasserdampf  bei  10*  ge- 
sl&ttigtem  Sauerstoff  erreichte  in  einer  Röhre  von  13  mm  Durch- 
messer eine  Ausdehnung  von  über  1600  m  pro  Secunde.  Wer- 
den die  G^ase  bei  einer  genügend  hohen  Temperatur  zur  Ex- 
plosion gebracht,  so  dafs  dabei  der  Wasserdampf  sich  nidit 
▼erdichten  kann,  so  bleibt  der  ^Affinitätsco^fficient'  constaaty 
wie  auch  die  angewendete  Menge  Sauerstoff  sei;  jedoch  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  der  Wasserstoffgefaalt  des  Gemisches  mehr 
als  das  Doppelte  vom  Sauerstoffgehalt  beträgt  Denn  der  über- 
schüssige Sauerstoff  kann  nicht  eher  auf  Kohlenoxyd  reagiren, 
als  dieses  nicht  durch  Wasserdampf  zersetzt  ist  :  CO  -{-  H,0 
SB  COt  -f-  Hi ;  so  dafs  ersterer  eigentlich  auf  den  frei  gewor- 
denen Wasserstoff  reagirt. 

Berthelot  und  Vieille  (5)  haben  die  Drucke  gemessen, 
welche  im  Augenblicke  der  Explosion  detonirender  Oaagmnische  (6) 
sich  äufsem.  Sie  fanden  in  atm  für  Mischungen  von  WasMer- 
Moff'Sauerstoff  6,78  bis  9,8,  von  Wasserstoff-ffttcÄ^fo/Sauerstoff 
6,89  bis  9,16  atm,  von  Was8erstoff-£ft*cÄ^a;yc2  11,08  bis  13,60; 
femer  von  £^oA/0/iod;yc2-Sauerstoff  10,12,  von  Kohlenoxyd-Stick- 
stoff-Sauerstoff 7,05  bis  9,33,  von  Kohlenoxjd-Stickoxyd  11,41, 
von  Kohlenoxyd- Wasserstoff-Sauerstoff  8,79  bis  9,81.  Für 
Kohlenwasserstoffe  wurde  gefunden  :  ^o^i^y^en-Sauerstoff  15,29, 
^e^^2en- Sauerstoff  16,13,  ^etAan-Sauerstoff  16,18,  ifslian-Sauer- 


(1)  JB.  t  1S77,  22  H  —  (2)  JB.  f.  1SS2,  249.  —  (8)  Bötscb,  JB.  £. 
1881,  1110 f.—  (4)  Borthelot  undVieille,  JB.  1 1888,  150.  — (6)  Compt. 
rend.  HS,  545,  601 ;  theüweise  Ball.  soo.  ohiiii.  [2]  4t,  554.  -^  (6)  TgL 
aaoh  JB.  f.  1888,  150  und  151. 
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ftoffie^y  Aethykn- Wasserstoff-Sauerstoff  14,27,  Methyläihgr- 
Sauerstoff  19,91;  ^0%/ö'Mer-Sao6rstoff  16,33.  Auch  Cjanverbin- 
dangen  wurden  untersucht;  es  gaben :  O^aii-Sauerstoff  20,96  (voll- 
ständige Verbrennung),  Cjan-Stickstoff-Sauerstoff  12,33  bis  17,70 
(yollständige  Verbrennung),  Cjan-Stickstoff^^uerstoff  11,78  bis 
2ö,ll  (unToUständige  Verbrennung),  Cyan-Eohlenoxjd-SaueFstoff 
15,46  bis  21,23  (unvollständige  Verbrennung),  Cjan-Stickoxydul 
22,66  (vollständige  Verbrennung)  reep.  26,02  (unvollständige  Ver- 
brennung), Cyan-Stickoxyd  16,92  (vollständige  Verbrennung) 
re^.  23,34  (unvollständige  Verbrennung).  —  Aus  vorstehend 
sogegebenen  Drucken  haben  Dieselben  nach  einer  früher 
von  Berthelot  (1)  angegebenen  Formel  die  VerifrennuMgM- 
iemperaiuren  (t)  obiger  Oasgemische  sowie  ihre  speeifisch^ 
Wärmen  (sp.  W.)  berechnet  resp.  die  Grenzen,  inneriialb  wd- 
eher  die  betreffenden  Daten  sich  bewegen.  Derart  ergab  sich 
f&r  die  obigen  Gfasgemische  :  Wasserstoff-Sauerstoff  :  t  s  2406 
bis  37^^,  sp.  W.  15,69  bis  24,40 ;  Wasserstoff-Stickstoff-Sauer- 
stoff :  t  =  1609  bis  1844o  resp.  2220  bis  3219»,  sp.  W.  31,83 
bis  36,48  resp.  18,24  bis  26,32;  Wasserstoff-Stickoxjd  :  t  =  2694 
bis  3466<>,  sp.  W.  23,17  bis  29,55;  Kohlenoxyd-Sauerstoff :  t  ^ 
2480  bis  38720,  gp,  ^.  ^7^53  ^is  27,31 ;  EoUenoxyd-Stickstoff- 
Sauerstoff :  t  =  1607  bis  1876®  resp.  2277  bis  3127%  sp.  W. 
36,25  bis  42,32  resp.  21,75  bis  29,86;  Eohlenoxyd-Stickoxyd  : 
t»  2217  bis  2839«,  sp.  W.  31,28  bis  40,06 ;  EoU^oxyd-Wasser- 
atoff-Sauerstoff  :  t  =  2351  bis  3663'  resp.  2406  bis  3746%  sp. 
W.  50,61  bis  78,88  resp.  26,00  bis  40,46 ;  Cyan-Sauerstoff  (volU 
ständige  Verbrennung)  :  t  =  4272  bis  5453S  sp.  W.  48,14  bis 
61,46;  Cyan-Stickstoff-Sauerstoff  (vollständige  Verbrennung)  : 
t  »  2676  bis  3097«  resp.  3598  bis  4566» ,  sp.  W  «:  84^76  bis 
96,14  resp.  57,49  bis  72,96 ;  Cyan-Stickcxydul  (voUständige  Ver- 
iHTttmung)  :  t  :=  3596  bis  4149^,  sp.  W.  79,70  bis  95,3;  Gyan- 
Stidtoxyd  (vollständige  Verbrennung)  t  »  3580  bis  4350®,  sp. 
W.  80,27  bis  97,52;  Acetylw-Sauerstoff  :  t  ^  3210  bis  495P, 
8p.  W.  62,20  bis  95,92;  Aethylen-Sauerstoff :  t  »  2662  bis  4121^ 

(1)  In  itr  JB.  f.  1877,  104  «igoflUirten  AbluuMUimg. 
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«p.  W.  77,84  bis  120 J2.  AeAan-Sanentoff  :  t  »x  9B80  bii  3707«, 
Bp.  W.  97,00  biB  151,10;  MethanSaueratoff :  t  =  2483 bis 3861», 
sp.  W.  100,24  bis  165,84;  Aethylen-WasseratofF-Saoentoff  :  t  = 
2587  bis  4016^  sp.  W.  84,64  bis  146,92;  MethTlfttker-Saiier- 
stoff  :  t  «  2628  bis  4078%  sp.  W.  77,16  bis  119,54;  endlich 
AethybUher-Saoerstoff  :  t  «=  2068  bis  S2SS^,  sp.  W.  190,42  bis 
248,20. 

Dieselben  (1)  untersuchten  im  Anschfails  an  obige  Er- 
gebnisse die  relative  Schnelligkeit  der  Veriretinung  expUMl&r 
OoBgemüche]  Sie  entwarfen  dasu  eine  Reihe  von  Tabellen, 
welche  den  Einflafs  1)  der  GMfse  des  Recipienten,  2)  der  Zn- 
sammensetanng  der  Gemische,  3)  der  vollständigen  oder  unvoll- 
ständigen Verbrennung,  4)  eines  Ueberschnsses  an  einem  des  sa 
verbindenden  (verbrennenden)  Körpers,  5)  der  Verbrennnngs- 
prodnete,  6)  emes  Oases  mit  geringer  (indiflerenter)  Verwandt- 
schaft (Stickstoff) ;  die  7)  die  isomeren  Systeme  (Bildung  gleicher 
Verbindungen,  aber  nach  verschiedmen  Methoden),  8)  die  G^ 
mische  sweier  brennbarer  Gase  und  9)  endlich  die  obigen  Kokhn- 
woMerBtoffe  der  Fettreihe  zum  G^enstand  der  Untersuchung 
hatten.  In  doi  Tabellen  wurde  die  Geschwindigkeit  der  Ex- 
plosion in  Tausendstel  Secunden  angegeben.  Es  ergab  sich  : 
ad  1)  dab  die  Explosion  um  so  rascher  vor  sich  ging,  je 
klein«*  die  betreffende  Bombe  war;  ad  2)  dafs  Kohlmoxjfd  sehr 
viel  laogsamer  verbrennt  als  z.  B.  WasserHoff  oder  die  Kokten- 
wasaerstoffe  der  Fettreihe;  ad  3)  dafs  die  unvollständige  Ver- 
brennung (bei  Mangel  an  Sauerstoff)  zugleich  die  raschere  ist 
gegenüber  der  voDständigen ;  ad  4)  dafs  der  Ueberschufs  an 
Wasserstoff  filr  die  Explosion  von  Wasserstoff-Sauerstoff-AioU- 
gas  dieselbe  verlangsamt;  ad  5)  dafs  die  Gegenwart  von  Ver- 
brennungsproducten  gleichfalls  den  ProceA  der  Verbrennung 
verlangsamt  (Kohlensäure  bei  der  Verbrennung  von  Kohlenoxjd 
in  Sauerstoff) ;  ad  6)  dals  die  Beimischung  eines  indifferenten 
Stoffes  (Stickstoff,  fUr  Sauerstoff-Wasserstoff)  ebenfalls  eine 
Verzögenmg  der  Verbrennung  herbeiführt;   ad  7)  dafs  dieselbe 

(1)  Compt.  rend.  9%^  646;    gekSfit  Ball,  mc  ehim.  [%]  41,  576. 


aidk  am  raschesteii  yoBzieht ,  wenn  nicht  Elemente  (Ht  -f-  N« 
4-  0),  sondern  Verbindungen  (Hb  -f-  N9O)  ganz  oder  doch  zum 
Theil  in  Wechselwirkung  treten ;  ad  8)  dafs  die  SdmelUgkeit 
der  Verbrennung  nicht  das  Mittel  darstellt  ans  der  Verbrenn- 
lichkeit  d^  einzelnen  Bestandtheile,  sondern  dafs  im  Gegeniheil 
diese  danach  trachten^  mit  d&c  ihnen  speciell  eigenen  Geschwin- 
digkeit zu  verbrennen;  so  dafs  eine  Gleichförmigkeit  des  Systems 
nicht  statthat;  endlich  ad  9)  ist  zu  merken^  daCs  die  wasserstoff- 
reichen Kohlenwasserstoffe  fast  so  rasch  wie  Wasserstoff  selbst 
verbrennen,  so  da(s  es  scheint,  als  ob  dieser  vor  dem  Kohlen* 
Stoff  angegriffen  werde ;  selbst  bei  der  totalen  Verbrennung; 
disBC  geht  indefe  allgemein  beetiglich  der  Bapidit&t  nicht  nach 
dem  Waaserstoffgehalt  der  Körper  vor  sidi. 

Dieselben  (1)  haben  endlich  den  Einflufs  der  Dieku  0^0* 
fUMrender  G^ugemisehe  auf  den  Druck  studirt  und  zu  d«m 
Ende  neben  Metiiylätker,  Methan  und  Aethan  isomere  Gemische 
untersucht :  1)  der  gleichen  Dichte,  die  indefs  ihren  yerschiedttien 
niher^i  Bestandtheilen  nach  verschiedene  Wärmemengen  ent* 
wickelten;  2)  solche;  die  sowohl  ihrer  Dichte  ab  auch  den  ein- 
schliefiienden  Wärmemengen  nach  varürten.  Jene  Gemische 
betrafen  die  Bildung  und  Verbrennung  von  Cyan,  diese  die 
Verbrennung  von  WaeMratoff,  Cyan,  Aeetyletif  Aethylen  und 
Aeihan,  Aus  den  erhaltenen  Resultaten  konnten  folgende 
ScUttsse  gezogen  werden  :  1)  Wird  in  einem  System  von 
Gasen  die  gleiche  Menge  Wärme  erzeugt,  so  variirt  der  Druck 
derselben  proportional  seiner  Dichte.  2)  Die  spedfiachB  WänM 
der  OoBB  ist  anscheinend  von  der  Dichte  unabhängig  und  zwar 
ebensowohl  bei  hohen  Temperaturen  als  bei  0°;  diels  gilt 
auch  ftar  die  Dichten,  welche  denen  benachbart  sind,  die  die 
Grase  unter  normalem  Druck  in  der  Kälte  besitzen.  3)  Der 
Dmdt  wächst  mit  der  in  einem  System  gebildeten  Wanne- 
menge  und  4)  wächst  die  spedfische  Wanne  augenscbeinlidft 
gleichmäfsig  mit  dieser  Wärmemenge.  Diese  Schlüsse  sind,  wie 
Sie  besonders  hervorheben;  unabhängig  von  jeder  Hyphothese 

(1)  Ck>aipt  mm^  706 ;    gekflnt  BsU.  «oc»  ohim.  [9]  «1,  666. 
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über  die  G^fetee  der  Gase  and  Über  ihre  phTtik^Usdie  und 
oliemisohe  Constitiition ;  sie  Ifussen  sieh  munittelbar  ans  Ifaren 
Versacfaen  folgern.  ' 

Die  Abhandlung  von  R.  Bansen  (l)ttber  die  Verdichtan|f 
(AdhästoB;  Adaarptum)  der  KokUn»äur6  an  blanken  02a«flächeii 
ist  auch  in  einem  franaösiscfaen  Joomal  (2)  erschienen.  —  Im 
Widerspruch  mit  Dessen  Beobachtungen  stehen  neuere  Unter- 
suchongen  von  H.  Kays  er  (3)^  welcher  in  Uebereinstimmung 
mit  älteren  Beobachtongen  resp.  mit  den  sonst  allgemein  ge- 
bi&uchlichiKi  Annahmen  fand,  dab  in  der  That  die  Adsorption 
von  Gasen  an  Glas  das  Maximum  schon  nach  Stunden  oder 
doch  nach  wenigen  Tagen  erreiche;  sowie,  dafs  die  Tempera- 
turerhöhung, statt  nach  Bunsen  ein  Mittel  zu  sein,  die  Ad- 
sorptionsflLhigkeit  der  Gase  ftlr  Glas  su  erhöhen,  im  G^entheii 
dieselbe  zum  Abnehmen  oder  Verschwinden  bringe.  —  Buns  en(4) 
brachte  gegen  die  Kays  er 'sehen  Vorstellungen  eine  Erwide- 
rung, in  welcher  Er  Seine  früheren  Ansichten  resp.  Resultate 
aufrecht  erhJÜt  —  Letzteres  that  auch  Kays  er  (5)  in  einer 
erneuten  Entgegnung  gegm  diejenigen  Bunsen 's;  zu  einem 
einhditlichen  aasgleichenden  Ergebnifs  sind  Beide  nicht  ge- 
kommen. 

W.  Ramsay  und  Sydney  Young  (6)  prüften  die  von 
J.  Thomson  (7)  aufgestellte  Theorie,  wonach  der  Dampf- 
druck einer  festen  Substanz  (Eis)  bei  einer  gegebenen  Tempe- 
ratur geringer  ist  als  derjenige  der  gleichen  Substanz,  ab^  im 
flüssigen  Zustande  (Wasser),  ebenfalls  bei  der  gleichen  Tempe- 
ratur. Gegenüber  Regnault,  nach  welchem  allgemein  im 
Gegentheil  die  Gleichheit  der  Dampfspannungen  von  gleichen 
Körpern  dergleichen  Temperatur  aber  von  verschiedenem  Aggre- 
gatzustand angenommen  wird,  bestätigten  Sie  die  Thomson- 
schen  Resultate.  Diefe  zeigten  Sie  fdr  Gampher^  BenMol,  Essig* 
sättre  und  Wasser  resp.  Eis. 

(1)  JB.  f.  1888,  76  f.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  407.  —  (8)  Ana« 
Phys.  [2]  ai,  495.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  SS,  145.  —  (5)  Ann.  Phys.  [2]  SS, 
416  —  (6)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  SS,  499;  Gheou  News  «S,  215.  —  (7)  In 
der  JB.  f.  1874,  20  erwälmten  Abliaadlnng. 
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AnsdilieGieDd  «n  Seine  (1)  Stadien  ttbo:  Dissoeiations* 
enebeinangen  hat  Isambert  (2)  nach  der  dort  gegebenen 
Formel  (3)  für  die  Berechnung  der  DumpftensioMn  von  Flüang* 
Äasäen  diejenigen  von  GenuJiohen  der  letzter^i  untersucht  Er 
£uid  nämlich^  1)  dafa  die  Maximaltension  des  Dampfes  einer 
Flüssigkeit  nach  ihrer  Mischung  mit  einem  anderen  Körper 
dennoch  proportional  sind  den  Tensionen  der  Flüssigkeit  bei 
der  gldchen  Temperatur.  Um  diefe  ani  prüfen,  wählte  Er  ein 
Gemisch  von  einer  flüchtigen  und  nicht  flüchtigen  Flüssigkoit, 
über  welche  Versuche  indefs  nähere  Resultate  bis  dahin  nicht 
mitgeibeih  wurden.  Indeb  fand  Er  auiserdem  2)  dals  auch 
fbr  ein  Gemisch  zweier  flüchtigen  Flüssigkeiten  die  Summe  der 
Dampfiensionen  H  sich  darstellt  mittelst  zweier  Constanten, 
so  dafs  H  =  a  Hl  4-  ^H^i  j  wenn  H]  und  H^i  die  Maximalten- 
sionen  der  einzebien  Flüssigkeiten  bei  der  gleichen  Temperatur 
T  bedeuten.  Diels  wurde  untersucht  an  Gemischen  von  Bengol 
und  Kohhnstoffchlorid  sowie  an  Benzol  und  Alkohol;  die  Ge- 
mische ergaben  : 


A.    Kohlenstofibhlorid  und 
Benzol  : 


B.    Benzol  und  Alkohol  : 


T»' 

Tension 

in  mm 

JL 

beobftohtot  <) 

berechnet 

8,75 

151,24 

150,93 

18^2 

183,82 

182,68 

18,84 

229,15 

228,86 

n^i 

267,53 

— 

26,44 

307,41 

807,45 

30,64 

358,81 

359,02 

8S,7S 

400,47 

401,89 

36,53 

444,34 

444,21 

42,35 

542,21 

542,50 

48»43 

661,95 

^M^ 

T* 

Tension 
beobachtet  ^) 

in  Tnpk 
berechnet 

7,22 

9,98 
18,11 
16,05 
18,59 

48,07 
50,22 
59,66 
69,43 
79,85 

50,79 
59,53 
69,74 

^  aaeb  Regnaalfc. 


(1)  Dieser  JB.  Thermochemie  (Dissociation).  —    (2)  Compt.  rend.  ••, 
1827.-(3)log-5.«k(c-c0-j^ 
Dlmpfe,  c  und  c'  «■  spec.  Wftn^e). 


(H    und    h  3B   Tensionen    der 
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Hiernadi  ist  also  die  üebereinstiinmimg  cwitobeD  den  beob- 
achteten und  berechneten  Werthen  fast  eine  yoUständige  au 
nennen.  —  Die  obige  Beziehungen  von  Hi  und  H'i  lie&en 
sich  noch  inniger  darsteUen,  da  es  sich  ergab^  dais  H'i  =  cHt  war 
(c  as  der  spec.  Wärme);  denuufolge  bestände  die  Gleichung 
H  ===(a  +  bc)Hi. 

D.  Eonowaloff  (1)  mafs  die  Dampfiensionen  unsersetst 
siedender  Lösungen,  Air  welche  Er  schon  firtüier  (2)  definirte, 
dafs  sie  ein  Maximum  oder  Minimum  der  Dampfiipannungscurve 
besitzen  müssen.  Wenn  zwei  Flüssigkeiten  a  und  b  sich  in- 
einander lösen,  so  wird  die  Spannkraft  der  Flüssigkeit  a  davon 
abhängen,  mit  wievielen  Molekülen  der  Flüssigkeit  b  die  Mole- 
küle von  a  in  der  Flüssigkeit  zusammentreffen  werden.  Je 
gröfser  die  Anzahl  der  Moleküle  von  b  in  der  Lösung  wird, 
um  so  mehr  convergirt  die  Spannkraft  der  Flüssigkeit  a  nach  0, 
um  so  mehr  also  die  Fflüssigkeit  b  nach  dem  Maximum  im 
freien  Zustande.  Ist  die  Anzahl  der  Moleküle  von  b  gleich  der 
von  a,  so  sind  die  Spannkräfte  der  gegebenen  Flüssigkeiten 
gleich.  Bezeichnet  man  mit  S  die  Gesammtspannkraft,  mit  A 
die  Dampfspannung  der  Flüssigkeit  a,  mit  B  diejenige  von  b^ 
mit  m  das  Verhältnifs  der  Anzahl  der  Moleküle  b  zu  der  der 
Moleküle  a  und  mit  a  eine  Constante,  so  besteht  die  Relation 

8  =r  ^ — i 1-  =--; — 7 — .    Ist  a  =  0  d.  h.  ist  zwischen  den 

1  +  «ni     '   1  4"  «M 

beiden  Flüssigkeiten  eine  gegenseitige  Wirkung  nicht  vorhanden, 
so  ist  S  =  A  -4**  B,  d.  h.  die  Dampfspannung  ist  gleich  der 
Summe  der  Spannungen  der  Flüssigkeiten  bei  allen  Verhält- 
nissen. Ist  a>»0,  so  hängt  die  Dampfspannung  von  m  (dem 
Verhältnifs  der  heterogenen  Moleküle)  ab,  ist  m  =  0,  so  ist  S 
es  A ;  ist  m  =  oo,  so  ist  S  =  B.  Wird  A  =  B,  so  sind  die 
Spannkräfte  der  gegebenen  Flüssigkeiten  gleich,  es  entspricht 
somit  in  diesem  Falle  das  Maximum  oder  Minimum  in  der 
Spannungscurve    dem    Verhältnifs   von   Molekül   zu   Molekül. 


(1)   Ber.    1884,    1581;     BaU.   soo.    ohim.   [2]   41,  Söl    (Gorresp.).    — 
(S)  VgL  JB.  f.  1881,  56  ff.  (Konowsloff). 


Dampftensionen  Ton  Lösungen.  97 

Wenn  A  endlich  ^  B  ist,  so  hängt  die  Möglichkeit  der  Existenz 

eines  Maximums  oder  Minimums  (m  positiv)  und  das  ihm  ent- 
sprechende Verhältnifs  von  der  Gröfse  a  und  dem  Unterschiede 
zwischen  A  und  B  ab.  Ist  B  ]>  A,  so  ist  für  das  Maximum 
m[>l;  d.  h.  in  der  unzersetzt  siedenden  Lösung  überwiegt  die 
Flüssigkeit  mit  gröfserer  Dampfspannung;  für  das  Minimum 
m  <]  1 ;  d.  h.  in  der  unzersetzt  siedenden  Lösung  überwiegt  die 
Flüssigkeit  mit  geringerer  Dampfspannung.  —  Für  eine  wässe- 
rige Lösung  von  Chlorwaaserstoff  ist  schon  früher  von  Roscoe 
und  Dittmar  (1)  gefunden;  dafs  diese  unzersetzt  siedet  in  den 
Gemischen  :  HCl  +  6,5  H«0  und  HCl  +  9,3  HgO  (d.  h.  m  = 
Ve^s  bis  79,3  aIso  <il)>  Dieser  Fall  wäre  also  ein  solcher,  in 
welcher  die  Flüssigkeit  mit  geringerer  Dampfspannung  über- 
wiegt Das  Gleiche  findet  statt  mit  der  von  Friedel  (2)  be- 
Bchriebenen  Verbindung  von  ChlorwasserstofTsäure  und  Methjl- 
äther  :  3 (CHa)«0  .  2HC1  und  (CH3O),  .  HCl,  nur  mit  dem  unter- 
schiede, dafs  hier  ^jm  (=  Vs  bis  1)  nicht  so  klein  wie  oben  ist. 
Seine  eigenen  Untersuchungen  betrafen  zunächst  die  Lösung 
der  Ameisensäure  in  Wasser,  für  welche  Er  im  unzersetzt  unter 
214  mm  siedenden  (bei  73,5^)  Zustande  das  VerhältniTs  :  70,5 
Proc.  Säure  und  29,5  Proc.  Wasser  feststellte,  während  unter 
gewöhnlichem  Druck  die  gleiche  Eigenschaft  einer  Säure  von 
77,5  Proc.  HCOOH  und  22,5  Proc.  Wasser  zukommt;  ersteres 
Verhältnifs  entspricht  etwa  einer  Zusanmiensetzung  HCOOH . 
HaO,  während  das  letztere  einem  Maximum  der  Dampfspannung 
(Ameisensäure  überwiegend)  entsprechen  würde.  Man  erhält 
demnach  bei  abnehmendem  Druck  auch  für  Ameisensäure  und 
Wasser  ein  unzersetzt  siedendes  Gemisch,  in  welchem  die  Flüssig- 
keit mit  geringerer  Dampfspannung  überwiegt.  Die  unzersetzt 
siedenden  Mischungen  von  Bchwefelsäureanhydrid  und  Wasser 
gehören  gleichfalls  zu  denen  mit  Minimum  der  Dampfspannung ; 
es  betrifft  diefs  wesentlich  die  Mischung  80$ .  HgO  +  Vii  HgO 
=  HfSÜA  +  VigHaO.   —  Für  die  Fälle,  welche  einem  Maxi- 

(1)  JB.  f.  1869,  102.  —  (2)  JB.  f.  1880,  396  f. 

JafcffwMr.  f.  Obtin.  a.  ■.  w.  fttr  1864.  7 
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mum  der  Dampfspannung  entsprechen  ^  sind  Untersuchungen 
von  Vincentund  Delachanal  (1)  zu  erwähnen,  welche  un- 
zersetzt  siedende  Verbindungen  von  Methylalkohol  sowie  Aethyl- 
alkohol  mit  Äcetonüril  darstellten,  etwa  der  Formel  CsH«0. 
CHsCN  (Siedepunkt  72,6»)  sowie  resp.  5 CH4O  .  CH,CN  (Siede- 
punkt 63,7)  entsprechend.  Auch  Propylalkohol  soll  mit  Wasser 
die  Verbindung  CsH^O  .H2O  nach  Chancel  (2)  bilden,  deren 
Existenz  allerdings  von  Pierre  und  Puchot  (3)  geläugnet 
wurde.  Nach  Eonowaloff  besitzen  in  ähnlicher  Weise 
Mischungen  von  Allylalkohol  und  Wasser  (wahrscheinlich  CsHeO  . 
HsO)  bei  87^  eine  bedeutend  gröfsere  Spannkraft  des  Dampfes, 
als  diejenige  für  jeden  der  Bestandtheile.  Butlerow  (4)  be- 
schrieb das  Hydrat  des  Trimethylcarbinola  :  2  C4H10O .  H^O  mit 
dem  Siedepunkt  80^;  eine  unzersetzt  siedende  Mischung  von 
Buttersäure  und  Wasser  enthält  18,4  Proc.  Säure  und  81,6  Proc. 
Wasser,  eine  solche  von  Propionsäure  scheint  nach  Ihm  nur 
wenige  Proc.  Wasser  zu  enthalten. 

Nach  Versuchen  von  E.  R^g^czy-Nagy  (5)  ist  das  von 
Poiseuille  (6)  aufgestellte  Gesetz,  welches  aussagt,  dats  die 
durch  Capillarröhren  strömende  Menge  Flüssigkeit  dem  Drucke 
proportional  wachse,  nicht  zutreffend.  Ersterer  fand  vielmehr, 
dafs  sowohl  bei  langen  und  engen  Capillarröhren  als  bei  kurzen 
und  weiten  Röhren  die  Strömungsgeschwindigkeit  bei  gröfseren 
Drucken  rascher  zunimmt,  als  jenes  einfache  Verhältnifs  es 
gestatten  dürfte. 

D.  Mendelejeff  (7)  mafs  die  Ausdehnung  von  Flüssig- 
keiten,  welche  Er  nach  dem  Vorgange  von  Thorpe  (8)  und 
auf  Grundlage  von  Dessen  Versuchen  für  die  heterogensten  Körper 
ziemlich  regelmäfsig  fand.  Wenn  man  die  äufsersten  Glieder 
der  Thorpe 'sehen  Reihe  :  Pkosphorbromür  und  Untersalpeter- 
säureanhydrid (Stickstoffdioxyd)  mit  dem  Quecksilber  v^gleicht, 


(1)  JB.  f.  1880,  396  f.  —  (2)  JB.  f.  1869,  358.  —  (3)  JB.  f.  1872,  317. 
—  (4)  JB.  f.  1871,  416.  —  (5)  Ung.  naturw.  Ber.  1,  232.  —  (6)  JB.  f.  1847 
Q.  1848,  139.  —  (7)  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  271;  Chem.  Soc.  J.  4C,  126; 
im  AuBE.  Ber.  (Ausz.)  1884,  129.  —  (8)  JB.  f.  1880,  18  ff. 
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in  welchen  abo  die  positiven  Zahlen  Air  die  Ausdehnung  sehr 
divergiren,  so  erhält  man  dennoch  das  Verhältnifs  derselben  für 
bestimmte  Temperaturen  fast  constant;  d.  h.  die  Ausdehnung 
ist  gldchförmig.  Phosphorbromür  dehnt  sich  bei  resp.  10;  20, 
30;  40*^  fast  genau  so  viel  aus  (t)  wie  Quecksilber  bei  den  Tem- 
peraturen 46,8® ;  93,7«;  140,9<>;  189,1<»  (T),  woraus  das  constante 
Verhältnifs  T  :  t  «  4,7  (4,68;  4,69;  4,72)  folgt;  Stickstoffdi- 
ozyd  dehnt  sich  analog  bei  resp.  5,  10,  15,  20®  fast  genau  um 
den  Betrag  (t)  aus,  um  welchen  sich  das  Quecksilber  bei  den 
Temperaturen  43,6®;  86,5®;  129,7®;  174,6®  ausdehnt,  woraus  das 
constante  Verhältnifs  :  T  :  t  =  8,7  (8,72 ;  8,65 ;  8,70)  sich  er- 
giebt.     Diese  Gleichmäfsigkeit  der  Ausdehnung  läfst  sich  durch 

den  Ausdruck  ▼  =  (1  —  tt)~^==j-— rr-  geben,   in  welchem  k 

einen  fär  jede  Flüssigkeit  specifischenWerth  besitzt,  den  M  e  n  d  el  e- 
j  eff  ^Modulua  der  Ausdehnung^  nennt.  Da  nun  aber  die  Dichte 
D  (der  flüssigkeit  bei  t®)  umgekehrt  proportional  dem  Volumen 
mty  so  folgt  :  D  =  Do  (1  —  kt)  =  Do  —  kDot,  in  welcher  Glei- 
chung Do  die  Dichte  bei  0®  darstellt;  woraus  erhellt,  dafs  beim 

Temperatiffwechsel  die  Veränderung  der  Dichte  --tj-  eine  Con- 
stante sei  =  — ^kDo.  Der  Ausdruck  v  =  (1  kt) ""  *  kann  übrigens 
streng  nur  fUr  eine  ideale  Flüssigkeit  gelten.  Bei  solchen  Tem- 
perataren, ftkr  welche  das  Molekulargewicht  resp.  die  Dampf- 
dichten kleiner  werden,  wächst  die  QrOfse  der  Abweichung  von 
dem  Verhältnifs  T  :  t;  natürlich  aufserdem  bei  solchen,  wobei 
eine  Veränderung  des  Zustandes  der  Flüssigkeit  vor  sich  geht. 
Das  Wasser,  welches  unter  den  gewöhnlichen  Flüssigkeiten  die 
geringste  Molekulargröfse,  ein  grofses  Capillaritätsvermögen  so- 
wie nahe  aneinander  liegende  Siede-  und  Gefrierpunkte,  zeigt 
Abweichungen  (1),  die  bei  keiner  anderen  untersuchten  Flüssig- 
keit so  bedeutend  sind.  Für  Quecksilber  erhält  man  bei  0®  f(ir 
k  die  ZaU  0,000180,  bei  100®  0,000178,  bei  200®  0,000175,  also 


(1)   fiMrfHr  ist  der  Werth  k  bei  50«  fast  0,00047;   swischen  25  und  30« 
iit  er  Vj^xasl  so  klein,  während  er  bei  100«  iVtmal  so  grofs  ist 

7» 
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im  Gegensatz  zu  Wasser  abnehmende  Werthe  bei  der  Tempe- 
ratorsteigerung;  wenn  auch  zu  sehr  geringen  Differenzen;  dagegen 
zeigen  die  meisten  übrigen  Flüssigkeiten  zunehmende  Werthe 
bei  steigender  Temperatur.  —  Sind  die  spec.  Grewichte  D  und  Di 

gegeben  bei  t  und  ti,  so  ist  der  Modultu  k  (s.  oben)  =  j.    -p.   ; 

sind    indels    die   Volumina   v  und   Vi   gegeben ,    so   ist   k   = 

▼i  —  ▼ 
tiVi  —  tv  ' 

In  einer  späteren  Untersuchung  hat   Derselbe   (1)   den 

Zusammenhang  zwischen  der  absoluten  Siedetemperatur  ti  und 

dem  AusdehnungsmoduluB  k  unter  der   Annahme   interpretirty 

dafs  man  die  bekannte  Formel   für  die  Ausdehnung  der  Gase 

y^  fiss  1  -|-  at  mit  derjenigen  fUr  die  Ausdehnung  der  Ilüssig- 

keiten  (nach  Obigem)  Vt  =  ^  ,    combiniren  könne  und  zwar 

auf  Grundlage  einer  von  Thorpe  und  Rück  er  (2)  gegebenen 
Formel  über  die  Beziehungen  zwischen  kritischer  Temperatur 
und    Wärmeausdehnung    für    Flüssigkeiten.      Hiemach    wäre 

ati  =  -r- und  wenn  die  Constante  a  «=  2  und  1/a  =  273, 

so  wäre  zu  schreiben  1/k  s=  2ti  -|-  ^^>  wodurch  also  ti  und  ki 
sich  gegenseitig  bestimmen.  Nähert  sich  ^a  der  ZaIoI  273  und 
bleibt  der  Bruch  constant,  so  ist  1/k  eine  fbr  verschiedene  Flüssig- 
keiten wechselnde  Gröfse. 

Gegen  vorstehende  Mittheilungen  wendete  M.  Avenarius  (3) 
ein,  dafs  die  Formel  vss(l — kt)"^  eine  allgemeine  Gültig- 
keit (wie  oben  auch  schon  Mendelejeff  zugab) nicht  besitze, 
namentlich  nicht  für  die  kritischen  Temperaturen  resp.  unter 
Constanten  kritischen  Drucken.  Dementgegen  stellte  Ersterer 
die  Formel  v  —  a  —  b  log  (T  —  t)  auf,  in  welcher  T  die  kri- 
tische Temperatur  sowie  a  und  b  zwei  (positive)  Constanten  be- 
deuten.   Die  von  Mendelejeff  hervorgehobene  Gleichförmig- 


(1)    Ber.   (AauE.)  1884,  801.    -*    (2)   Dieser  JB.  :  Thennoolieiiue.    — 
(3)  Ann.  Phjs.  Beibl.  8,  806. 
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keit  der  Ansdehnimg  erklärt  sich  nach  Avenarius  einerseits 
durch  den  nahezu  linearen  Gang  der  Ausdehnung,  andererseits 
dadurch;  dafs  bei  einigen  Flüssigkeiten  die  Werthe  von  b  sich 
als  wenig  von  einander  verschieden  erweisen. 

P.  de  Heen  (1)  machte  Mendelejeff's  Formel  gegen- 
über eine  Prioritätsreclamation;  in  welcher  Er  diese  von  Seiner 

1  — m 

früher  (2)  gegebenen  ableitet :  V  =  I/l  +  (1  —  m)at.  Ist  m  =  2, 
so  resultirt  daraus  die  Mendelejeffsche,  ist  m  =?  0,  die 
allgeineine  Formel  V  =  1  +  at. 

R.  Schiff  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Capälaritätsconstanten  der  Flüssigkeiten  beim  Siedepunkt  aus- 
fllhrlichar  mitgetheilt.  Da  die  Methode  selbst  erörtert  wurde, 
so  sind  hier  nur  die  Versuchsdaten  zu  bringen,  wobei  zu  er- 
wähnen ist,  dals  nunmehr  (zum  unterschiede  von  den  firüheren 
Werthen)  für  die  betreffenden  unten  stehenden  Zahlenwerthe 
a'  die  Steighöhe  in  einem  Rohr  von  1  mm  Radius^   s  das  spec. 

a* 
Gewicht  bedeutet  und  N  =s  ^ —  1000  ist,  in  welchem  Ausdruck 

2v  ' 

V  das  Molekularvolum  bezeichnet.   N  ist  hiemach  die  „gehobene 

Molekülzahl'.    %a>h  stellt  das  von  der  Längeneinheit  der  Con- 

taciünie  zwischen  Flüssigkeit  und  fester  Wand  getragene  Flüssig- 

keitagewicht  vor. 

Oapillaritätseonstanten  beim  Siedepunkt 

1)  Nonnales  Heaum CeHii 

2)  Ditfobntyl  (Octan)       ....    CJäi^ 
8)  Diisoamyl  (Deoan) ^iPn 

4)  Amylen       C«H|o 

5)  CSaprylon CsHi« 

6)  Diallyl        CeH|o 

7)  Bensol        CJä^ 

8)  Tolnol        GfHe 

(1)  Chem.  Soo.  J.  4S,  408  (wo  der  Name  f&lBoUicli  Hein  gedruckt  ist). 
-  (2)  JB.  f.  1883,  65  f.  —  (8)  Ann.  Chem.  SSS,  47  bis  106;  Gasz.  ohim. 
IUI.  14,  292.   —   (4)  JB.  f.  1882,  66  f. 
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N 

4,614 

1,886 

16,1 

8,909 

1,205 

10,5 

3,579 

1,096 

7,7 

4,852 

1,541 

22,0 

4,080 

1,286 

11,5 

4,627 

1,504 

18,8 

5,245 

2,127 

27,8 

4,746 

1,846 

20,1 
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9)  o-Xylol CHjo  4,437 

10)  m-Xylol CeH,o  4,487 

11)  p-Xylol CgHio  4,430 

12)  Aethylbenzol       CgHio  4,495 

13)  Propylbenzol,  Donnal       .    .     .     CgHi«  4,219 

14)  Aethyltolaol        C^Hit  4,184 

16)  Mesitylen C9H1,  4,085 

16)  Cymol CjoH,«  3,839 

17)  Methylalkohol CHsOH  6,107 

18)  AethyUlkohol C,HftOH  4,782 

19)  Propylalkohol C^HfOH    4,718 

20)  IsopropyUlkohol C,H,OH  4,592 

21)  Isobutylalkohol C4HeOH  4,416 

22)  Isoamylalkohol C»HiiOH  4,289 

23)  Dimethylathylcarhinol     .     .     .     CsHnOH  4,283 

24)  AUylalkohol        CtH^OH  6,006 

26)  Chloroform CHGl,  3,160 

26)  Tetrachlorkohlenstoff       .    .    .    GCI4  2,766 

27)  Aethylenohlorid CtH4Cl,  4,198 

28)  Aethylidenchlorid C»H4C1,  3,684 

29)  Propylohlorid C^ELfCl  4,359 

30)  Aceton C,H«0  6,189 

31)  Paraldehyd         CeHt,Oa  3,530 

32)  Diatbylacetal CsHuO,  8,656 

33)  Dimethylacetal       CfHioO,  4,002 

34)  Aether C«HioO  4,621 

36)  AmeiBenflftnre-Aetbylather  .    .    G^H,Ot  4,628 

36)  Ameiseneftare-Propyläther  CJBifi^  4,486 

37)  AmeisensAare-Isobatyläther    .     CsHioOt  4,149 

38)  Ameisensfture-lBoamylftther    .    CsH|«0|  4,064 

39)  Essigsäare-Methyiather      .    .     C,H«0,  4,556 

40)  EsBiggfture-Aethylftther       .     .     C4H8O,  4,268 

41)  Essigstture-Propyläther       .     .     CsHioO,  4,022 

42)  EeBigflfture-Isobatylftther  .  .  C«H||0,  3,923 
48)  EsBigsJlare-lBoamylftther  .  .  CfHi^O,  8,720 
44)  ProfHonsanre-Methylftther .  .  G«H,Ot  4,289 
46)  Propionsanre-Aethylftther .     .    C^HioOf  3,980 

46)  Propionsaare-Propyiather .     .    CeH|,Ot  8,804 

47)  PropionsAure-Isobatyiather    .    CfHifOt  8,644 

48)  PropionsAure-lBoamylftther    .    CaBi,Oa  8,459 


V.A 

N 

1,677 

16,0 

1,679 

16,9 

1,670 

15,8 

1,710 

16,2 

1,661 

13,0 

1,646 

12,9 

1,516 

12,6 

1,391 

10,4 

1,909 

59,8 

1,765 

88,5 

1,762 

29,0 

1,702 

28,2 

1,604 

21,7 

1,534 

17,4 

1,550 

17,6 

1,956 

88,8 

2,210 

18,6 

2,040 

18,3 

2,429 

24,6 

2,052 

20,8 

1,866 

28,8 

1,947 

38,6 

1,542 

11,7 

1,346 

11.4 

1,689 

18,4 

1,571 

21,8 

1,976 

26,8 

1,811 

20,6 

1,616 

15,8 

1,540 

13,3 

2,010 

27,2 

1,771 

20,2 

1,592     ^ 

15,6 

1,489 

12,8 

1,381 

10,6 

1,806 

20,6 

1,584 

15,6 

1,461 

12,6 

1.324 

10,2 

1,262 

8,8 

»» 

V.»"» 

N 

4,086 

1,625 

15,9 

3,776 

1,454 

12,6 

3,621 

1,350 

10,4 

3,361 

1,221 

8,5 

8,965 

1,595 

15,7 

8,692 

1,418 

12,8 

8,644 

1,319 

10,2 

3,868 

1,220 

8,5 

3,853 

1,503 

12,9 

3,600 

1,349 

10,8 

3,459 

1,262 

8,8. 
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49)  Buttonftore-MothylAther   .  .  CgHioO, 

50)  Batten&are-Aethyläther    .  .  CeHtaO, 

51)  Bnttersfiure-Propylftther    .  .  CrHtiOa 

52)  Batienftnre-Isobatylftther  .  CgHieO« 
58)  Isobnttorsftnre-Methyläther  .  GsHioOf 

54)  Isobattertftare-Adtiiylftther  .  0«Hi,0, 

55)  iBobattenftnre-Propyl&ther  .  G^EuOt 
66)  Iiobaitonftue-Ifobntylfttber  .  C,HieOt 

57)  Vjderiansftare-Methylftther  CeHitO« 

58)  Valeriansftare-Aethyläther  .  CtH^O, 
69)  YalerianB&ure-PropylAther  CgHieO« 

Derselbe  (1)  berechnete  aus  obigen  Daten  und  zwar  der- 
jenigen Körper,  welche  zwar  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
aber  nahezu  die  gleichen  Werthe  von  N  zeigen,  dafs  die  Capil- 
hriiäUäquivalente  der  Elemente  Kohlenstoff;  Sauerstoff  und 
Chlor  folgenden  Wasserstoffwerthen  entsprechen  :  C  =  2H, 
0  =  3H,  Cl  =  7H.  Durch  entsprechende  Vertretung  dieser 
Werthe  müfsten  hiemach   die  Constanten  unverändert  bleiben. 

Q«  —  bH 

Auf  die  Weise  fand  Er  flir  N  den  Ausdruck  :  N  =  — ^ — ,  in 

welchem  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen^  a  (=  6,48293) 
sowie  b  (=  0,16763)  Constanten  sind,  welche  sich  aus  den  Beob- 
achtungen ergeben,  und  H  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome 
vorstellt.  Die  Berechnungen  sowohl  für  N  als  auch  die  daraus 
folgenden  für  a^  stimmten  mit  den  beobachteten  Werthen  ziem- 
lich überein.  Später  berücksichtigte  Er  auch  die  Elemente 
Brom^  Jody  Stickstoffe  Schwefel  und  Phosphor^  woraus  sich  ergab, 
dafs  flir  Brom,  Jod  und  Schwefel  einheitliche^  für  Stickstoff  und 
Phosphor  aber  je  nach  der  Natur  der  Verbindungen  verschiedene 
Werthe  auftraten.  Hiemach  war  Br  =  13  H,  J  =  19  H,  S  = 
5,5  H.  N  war  für  primäre  Amine  =  0  H,  für  secundäre  =  1 H, 
für  tertiäre  s=:2H,  in  der  Nitrogruppe  ebenfalls  s=:  2H,  in  den 
Cjanverbindung^a  =  3H.  P  fand  Er,  wenn  fünfwerthig  =  4H, 
wenn  dreiwerthig  =?  öH. 


(1)  Omb.  chiffi.  ital.  14,  868  bis  447. 
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O.  Rot  her  (1)  bestimmte  iieCapillarüätYonSalzlösufigen 
und  deren  Gremische.  Er  benutzte  statt  der  (wie  üblich)  Röhren 
von  kreisförmigem  solche  von  elliptischem  Querschnitt,  weil  der 
kreisförmige  unter  dem  Mikroskop  fast  immer  schwach  elliptisch 
erscheine,  um  somit  den  hieraus  hervorgehenden  Fehler  zu  ver- 
meiden. Man  kann  auch  für  die  Röhren  mit  elliptischem  Quer- 
schnitt die  gleiche  mathematische  Entwickelung  benutzen  wie  für 
die  mit  kreisförmigem,  so  dafs  das  a'  (Capillaritätsconstante 
S.  103)  dadurch  nicht  wesentlich  geändert  wird.  Zum  Vergleich  der 
Resultate  untereinander  wurden  die  Capillaritätsconstanten  auf 
eine  mittlere  Temperatur  von  15®  reducirt  mit  Hülfe  der  ange- 
näherten Formel  aj,  =  a*(l  -[-  0,029  t),  welche  sich  aus  Be- 
obachtungen von  Brunner  (2)  sowie  Frankenheim  (3)  er- 
giebt.  Für  Wasser  fand  Er  im  Mittel  aus  6  Beobachtungen  a{, 
^  14,714  (4).  Für  Salzlösungen  kamen  Chlomatrium^  Chlor- 
Jcaliumy  Schwefels.  Natrium  und  schwefeis.  Kalium  in  Anwendung. 
In  der  folgenden  Tabelle  hat  a*  die  obige  Bedeutung,  o  stellt 
das  spec.  Gewicht  der  Lösung  vor  und  a  die  wirkliche  Cohäsion, 
welche  sich  für  die  genannten  Salze  ergab  :  a  =  Aj  -f  B,  in 
welcher  Gleichung  j  gleich  der  Anzahl  der  Salzäquivalente  ist 
und  A  wie  B  Constanten  bedeuten.  Diese  ergaben  sich,  wie 
folgt  :  1.  NaCl  :  a  =  0,1566y  +7,357;  n.KCl  :  a  =0,1666y 
+  7,357;  m.  Na^SOi  :  a  =  0,1382  y  +  7,357;  IV.  KtS04  : 
a  =  0,1595  y  +  7,357.  Die  Zahl  A  wächst  mit  den  Salzen 
mit  gröfserem  Molekulargewicht,  B  bleibt  dagegen  unver- 
ändert : 


a 

a« 

a 

a 

a» 

a 

1,02263 
1,04668 
1,09589 
1,07697 
1,12130 

Naa 

14,532 
14,383 
14,082 
14,188 
13,953 

7,418 
7,527 
7,716 
7,640 
7,823 

1,02865 
1,05980 
1,02858 
1,05229 
1,04270 

Na,804 

14,517 
14,111 
14,416 
14,183 
14,274 

7,416 
7,499 
7,414 
7,480 
7,442 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  »1,  576.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1847/48,  4. 
selbst  4,  12;  f.  1849,  6.  —  (4)  Frankenheim  (1835)  fand  a>  ; 
16,5<»;   Quincke  a>  =  14,70  bei  15^ 


■    (8)  Da- 
14,84  bei 
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a 

Ä» 

« 

a 

a* 

a 

1,08018 
1,04216 
1,08660 
1,08498 
1,10885 

14,555 
14,891 
14,091 
14,100 
18,958 

7,424 
7,499 
7,656 
7,649 
7,789 

1,02578 
1,04316 
1,03510 
1,02416 
1,08858 

K«B04 

14,450 
14,185 
14,455 
14,467 
14,297 

7,411 
7,469 
7,409 
7,408 
7,484 

Aus  Yontehenden  Daten  lassen  sich  die  Capillaritätsconstanten 
der  Gemische  dieser  Salzlösnngen  berechnen  durch  die  Er- 
wägung,  dafs  a*  =  Uiai*  -j-  Uja»*  +  ^s^s*  +  "****  "^^  «  = 
Ui«!  -f*  usccs  +  Ugas  -f"  Ui«!  ist,  wenn  ai*a2*a8*a4*  die  speci- 
fischen,  aiasa^a«  die  wirklichen  Cohäsionen  bedeuten  und  UiUsUsU« 
in  Volumtheilen  ausgedrückte  GFröfsen  sind,  welche  die  Be- 
dingung befriedigen  :  Ui  +  u»  -j-  ^s  +  ^  *=  1«  Folgen- 
des sind  in  diesem  Sinne  die  beobachteten  und  berechneten 
Werthe  von  a  und  a*  : 


a 
beobtehiet 

berechnet 

Differenz 

beobachtet 

t 
berechnet 

Differenz 

14,485 

14,488 

—  0,008 

7,417 

7,430 

—  0,008 

14,376 

14,868 

+  0,008 

7,498 

7,494 

+  0,004 

14,858 

14,857 

+  0,001 

7,548 

7,553 

—  0,009 

H884 

H883 

+  0,003 

7,541 

7,546 

—  0,005 

14,117 

14,116 

+  0,001 

7,606 

7,618 

—  0,006 

C.  Schall  (1)  untersuchte  die  Anziehung  der  gleichartigen 
Moleküle  von  Flüssigkeiten  durch  eine  Methode,  wonach  die 
Cohäsion  derselben  mittelst  Platten  geprüft  wurde,  die  von  der 
Obeifläche  der  betreffenden  Flüssigkeit  durch  ein  bestimmtes 
Gewicht  abgerissen  werden  konnten  und  welche  derart  ver- 
gleichbare Zahlen  lieferte.  Die  Platten  sind  auf  der  Flüssigkeits- 
oberfläche genau  horizontal  zu  stellen  resp.  von  derselben  derart 
absureifsen,  zu  welchen  Operationen  eine  im  Original  beschrie- 
bene, mit  Zeichnungen  erläuterte  Wage  dient.    Zunächst  zeigte 


(1)  Ber.  1884,  8655  bis  8577. 
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sich,  dafs  die  Cohäsion  beim  Erwärmen  einer  Flüssigkeit  ab- 
nimmt und  zwar  direct  dem  Quadrate  der  entsprechenden  spec. 
Oefoichte  gemäfs.  Versuche  mit  Wasser,  B^izol,  Toluol,  Monocfalor^ 
benzol,  Mononitrobenzol^  Anilin,  Essigsäure- Aethjläther^  Aethyl- 
alkohol  und  Isoamylalkohol  ergaben  femer,  dafs  die  Moleküle 
einer  Flüssigkeit  sich  mit  einer  Kraft  anziehen;  welche  ab- 
nimmt proportional  ihrer  Anzahl,  sowie  umgekehrt  proportional 
dem  Quadrate  des  von  ihnen  eingenommenen  Raumes;  d.  h.  die 
Cohäsion  gleichartiger  Moleküle  nimmt  ab  direct  proportional 
dem  Quadrate  der  spec.  Gewichte  und  proportional  ihrer  Maas^. 
Für  die  Körper  Isoamjlalkohol  und  Benzol,  die  Säuren  : 
Ameisensäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Isovaleriansäure,  die 
Ester :  Isovaleriansäure-Isoamjläther,  BenzoSsäure-Isoamjläther, 
Oxalsäure- Aethjläther,  femer  Essigsäureanhydrid;  Benzaldehyd 
und  Cuminol  fand  sich,  dafs  das  Verhältnifs  der  Cohäsion  wie 
der  spec.  Gewichte  zweier  Flüssigkeiten  beim  Siedepunkt  unter 
verschiedenen  Dmcken  (10,  15,  20,  25,  50,  75,  760  mm)  nahezu 
dasselbe  bleibt;  jedoch  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  in 
Vergleich  gezogenen  spec.  Gewichte  den  angegebenen  Tempe- 
raturen, aber  für  gewöhnlichen  Druck  entsprechen.  —  Da  die 
Ausdehnung  in  der  Fläche  gleich  Vs  d^  cubischen  ist,  die 
cubische  aber  umgekehrt  proportional  den  spec.  Gewichten,  so 
ist  die  Fläch^iausdehnung  proportional  der  Vs  Potenz  der  spec. 
Gewichte.  Bedeuten  daher  s  und  s^  die  spec.  Gewichte,  G  und 
G^   die  Abreifsgewichte  bei   bestimmten   Wärmegraden,  so  ist 

G  Ä  ^'(~r)  •(~t)  }  ^  Anbetracht  der  oben  gegebenen  Re- 
lation zwischen  Cohäsion  und  spec.  Gewicht.  Bezeichnet  man 
femer  mit  h  diejenige  Ea*aft,  welche  die  Capillarattraction  und 
Depression  von  Flüssigkeiten  (in  Röhren)  bewirkt,  mit  a  die 
Adhäsion  des  Glases  (der  Röhre)  zur  Flüssigkeit,  die  Cohäsion 
der  letzteren  gleich  c,  so  ist  c  =  a  —  h,  resp.  die  Kraft 
h  =  a  —  c;  diese  bewirkt  auch  die  Form  des  Meniscus  in  einer 
Steigröhre,  welcher  concav  ist,  wenn  a  *>  c,  dagegen  convez, 
wenn  a  <]  c  ist.  Das  Verhältnifs  der  Cohäsionen  c/c'  bei  ver- 
schiedenen Wärmegraden  mufs  gleich  sein  demjenigen  von  G/Gr'; 
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also  --^  =  I  — 7- 1  -(-T-)   •    Nimmt  man  endlich  an,   dafs  für 

die  Adhäsion  s=^  a  einer  GlaBmasse  an  einer  Flüssigkeit  (resp. 
umgekehrt)  die  gleiche  Beziehung  wie  für  die  Cohäsion  gelte, 

80  dafs  —7-  =  (~~r)  •(~t)  ''^ird,  so  können  durch  Um- 
formimg dieser  und  der  obigen  Gleichungen  folgende  B^e- 
hungen  aufgedeckt  werden  :  h  (capillar  gehobene  Flüssigkeits- 
säule bei  höherer  Temperatur)  =  a  —  c  und  h^  (capiUar  gehobene 
Flüssigkeitssäule    bei    gewöhnlicher    Temperatur)   =   a^  —  c^ ; 

a c 

ferner  a'  =  /  s  V  /  b"Y^»  und  c'  =  r  s  V  (  ^~^  5     ^^^^ 

a — c  h 


h'  =s  /_8_'\*  /  _5_Y'*   sowie  ="  (  ^  ^  T-i- V* '  ^^  ^*^^  ^^^  ^' 
Is'J  Is'J  \VJ    Is'J 

ausgedrückt  werden  kann  durch  h.  Die  hiemach  verglichenen, 
einerseits  berechneten,  andererseits  nach  Schiff(l)  bestimmten 
Steighohen  organischer  Flüssigkeiten  zeigten  eine  leidliche  lieber- 
einstimmung;  es  nimmt  demgemäfs  die  Steighöhe  in  Capillaren 
beim  Erwärmen  ab  proportional  dem  Quadrate  und  der  Va  Potenz 
der  spec.  Gewichte.  Es  ergab  sich  indefs,  dafs  gewisse  Sub- 
stanzen {Wasser  und  Schwefel)  diesem  Gesetz  nicht  folgen  und 
nimmt  Er  demgemäfs  an,  dafs  bei  letzteren  Körpern  der  Grund 
der  Abweichung  in  einer  Veränderung  der  Molekulargrölse  liegt. 

In  Fortsetzung  Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Aus- 
dehnung Yon  MüssigkeiUn  hat  P.  de  Heen  (3)  auch  die  innere 
Beibmig  (Visoosität)  derselben  studirt  und  zwar  zum  gröfsten 
Theil  an  den  von  Pf  ihr  am  und  Handl  (4)  gegebenen  Bei- 
spielen. Er  fand,  dafs  wenn  man  mit  F  und  F'  die  Beibungs- 
coefficienten  von  zwei  Flüssigkeiten  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  bezeichnet  und  mit  Fso  resp.  F^m  diejenigen  der- 
selben Flüssigkeiten  bei  20^  höherer  Temperatur,  die  Gleichung 


'     (1)  JB.  f.  1882,  66  f.  und  dieser  JB.  weiter  unten.   —    (2)  JB.  f.  1882, 
65  £.  —  (S)  Bdg.  Acad.  Bau.  [8]  9,  248.  —  (4)  JB.  f.  1881,  81  ff. 
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beateht     |;    =    (-^^f     «der    1^;;^    =     F^ 


P" 


=   P"oA*»5 =  Const. :  woraus  folgt  :    -« —  =  i/ei" 

X  Const.  Natürlich  findet  diese  Beziehung  auch  bei  anderen 
Differenzen  in  der  Temperatur  statt,  jedoch  selbstverständlich 
unter  einem  anderen  Exponenten  resp.  einem  anderen  Wurzel- 
zeichen. Der  Ausdruck  F/Fso  betrug  flir  einige  Alkohole  der 
Fettreihe  ±  1,7,  für  Ester  wie  Halogenverbindungen  derselben 
±  1,3.  Bei  Wasser  sowie  Aldehyden  variiren  die  Werthe  sehr 
beträchtlich  mit  der  Temperatur;  für  diese  Körper  sind  die- 
selben in  Wahrheit  gröiber  als  die  Berechnung  sie  erheischt. 
Für  Wasser  ist  F/F«)  =  1,78  (ber.  1,49),  fiir  Propylaldehyd 
1,29  (ber.  1,17),  für  Butylaldehyd  1,46  (ber.  1,29),  für  Isobutyl- 
aldehyd  endlich  1,40  (ber.  1,24). 

W.  C.  Röntgen  (1)  constatirte  die  Abnahme  der  Viscosiiät 
für  Wasser  bei  zunehmendem  Druck.  Als  Apparat  diente  Ihm 
dazu  eine,  in  der  Mitte  mit  2  Kugeln  versehene  Capillare, 
welche  mit  Hülfe  einer  besonderen  Vorrichtung  frei  beweglich 
in  einem  Piezometer  aufgehängt  war.  Unten  war  dieses  mit 
Quecksilber,  im  üebrigen  wie  der  Reibungsapparat  mit  Wasser 
gefüllt.  Als  Fehlerquelle  war  bei  diesem  Versuch  nur  zu  be- 
merken, dafs  das  Niveau  des  Quecksilbers  im  Piezometer  durch 
den  Druck  tiefer  gelegt  wird  und  dadurch  die  Druckdifferenz, 
unter  welcher  das  Wasser  fiiefst,  vergröfsert. 

Für  andere  Flüssigkeiten,  nämlich  Aether  und  Benzoly  sowie 
auch  tropfbar  flüssige  Kohlensäure  (2)  fanden  jedoch  E.  War- 
bürg  und  J.  Sachs  (3)  im  Gegentheil,  dafs  die  ViscoeiUU 
mit  zunehmender  Dichte  zunehme.  Setzt  man  den  Reibungs- 
co^fficienten  bei  Atmosphärendruck  /ei,  so  ist  /ei  =  /e£o  (l  +  ^  -  P), 
in  welcher  Gleichung  p  den  zugefügten  Ueberdruck  bedeutet 
(Einheit   des  Ueberdrucks   ==   dem   Druck  von  1  kg  auf  den 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  99,  510.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1S82,  82  f.  —  (S)  Ann. 
Phys.  [2]  99,  618. 
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qcm.);  setst  man  femer  /i  t=i  fio  (1  -^  ß  .b)^  wo  s  die  durch 

Druck  erzeugte  Compression  ist^  so  hat  man  ß  = ,  wenn  z 

die  Zusammendrilckbarkeit  darstellt.  Folgende  Tahelle  enthält 
die  betreffenden  Werthe  mit  annähernder  Oenauigkeit;  in  der^ 
selben  ist  ti  =s  der  kritischen,  9  ss  der  der  Versuchstemperatur 
entsprechenden  reducirten  Temperatur,  welche  man  durch  Division 
der  absoluten  Versuchstemperatur  durch  die  absoluten  kritischen 
Temperaturen  erhält.  Auch  Wasser  ist  in  die  Tabelle  auf- 
genommen. —  Die  Versuche  wurden  mit  dem  früher  (1)  be- 
schriebenen, indefs  für  den  vorliegenden  Fall  etwas  veränderten 
Apparat  angestellt; 


KoUensSnre 

t  =26,1« 
tj  =  30,9 
0  »  0,98 


Aether 

t  =20« 
ti8l90 
e  ^  0,68 


Bensol 

t  =20« 
ti  =s  280,6 
e  »  0,68 


Wauer 

t8r20<» 


tf  .  10* 
t  .  10* 

ß 


7470 

8040 

2^ 


780 
178 
4,2 


980 

91 

10,2 


—  170 
'46 

—  8,8 


Nach  S.  Pagliani  und  G.  Vincentini  (2)  nimmt  die 
Compressibüüät  des  Wassers  regelmäisig  mit  dem  Wachsen  der 
Temperatur  von  0  bis  63^  ab;  jenseits  63^  wächst  die  Com- 
pressibilität  des  Wassers  regelmäisig  wie  bei  anderen  Flüssig- 
keiten. Der  Compressibilitätscoöfficient  ist  bei  0^  =  0,0^503, 
bei  500  =  0,04397,  bei  600  =  0,04389,  bei  70°  =  0,0*390,  bei  100^ 
s  0,Qi410.  Zwischen  0  und  4^  besteht  kein  Maximum  der  Com- 
pressibilität  —  Aus  Versuchen  Derselben  (3)  über  die  Com- 
pressibilität  der  Gemische  von  Wasser  und  Alkohol  geht  hervor, 
dafs  der  Zusatz  einer  kleinen  Menge  des  ersteren  zum  Alkohol 
den  Compressibilitätscoäfficienten  erniedrigt.  Mischungen,  die 
weniger  als  38  Proc.  von  Alkohol  enthalten,  haben  bei  20^, 


(1)  JB.  f.  1882,  82  £  •-  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9, 794.  —  (8)  Daselbst  9, 796. 
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Bokhe,  die  weniger  als  50  Proc.  enthalttn,  bei  0®  einen  Com* 
pressibilitätBco^fficienten  kleiner  als  Wasser.  Dieser  nimmt  mit 
dem  Alkoholgehalt  bis  23  Proc.  ab,  bei  50  Proc.  Gehalt  fällt 
er  fast  mit  dem  des  Wassers  zusammen.  —  P.  Grimaldi  (1) 
fimd  es  als  wahrscheinlich;  daTs  die  Compressibilitftt  des  Aethers 
sich  gleichmäfsig  für  verschiedene  Temperaturen  bei  Druck- 
änderungen,  selbst  hohen  Drucken,  ändert. 

W.  Alexe jew  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über 
Lösungen  fortgesetzt.  Er  prüfte  wesentlich  wie  früher  das 
Verhalten  Ton  Anilin  und  Phenol  gegen  Wasser,  wobei  'Er  con- 
statirte,  dafs  von  Affinität  zwischen  diesen  Eörp^-n  und  Wasser 
nicht  die  Bede  sein  könne,  zumal  Er  fand,  dafs  das  sogenannte 
Phenolhydrat  nicht  existire.  DieTs  zeigte  auch  das  Verhalten 
des  Anilinphenolats  gegen  Wasser,  welche  Verbindung  ohne 
Wärmetönung  entsteht,  bei  29^  schmibEt  und  bei  182,5^  siedet. 
Die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers  ist  sehr  beständig,  man 
kann  sie  unter  fortwährender  Erneuerung  des  Wassers  kochen, 
ohne  dafs  Zersetzung  eintritt;  wonach  zu  schliefen  wäre,  dafs 
weder  Phenol  einerseits,  noch  Anilin  andrerseits  Verwandtschaft 
zum  Wasser  besitzen,  da  eine  solche  zwischen  Phenol  und 
Anilin  durch  das  Lösungsmittel  nicht  zu  überwinden  war  (denn 
diese  Verbindung  entsteht  nach  Obigem  ohne  Wärmetönung). 
Lösungen  unterscheiden  sich  daher  qualitativ  von  chemischen 
Verbindungen;  jene  entstehen  ausschliefslich  unter  dem  Einflufs 
der  Adhäsionskraft.  Es  bilden  sich  mithin  Lösungen  von  Oasen 
lediglich  analog  den  Adsorptionen  an  festen  Körpern  (Kohle 
u.  s.  w.);  die  Menge  des  sich  in  der  Flüssigkeit  lösenden 
Gases  hängt  von  der  Wirkungssphäre  ihrer  einzelnen  Moleküle 
ab.  Wird  durch  Zunahme  des  Druckes  die  Anzahl  der  in  der 
Wirkungssphäre  befindlichen  Gasmoleküle  gröfser,  so  nimmt 
auch  die  in  der  Lösung  befindliche  Gasmenge  entsprechend  zu. 
Lösungen  von  Flüssigkeiten  sind  hiemach  vollkommene  Emul- 
sionen ;    Flüssigkeiten    von   verschiedenem   Cohäsionsvermögen 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  805.    —    (2)  Ber.  (Aass.)  1884,  38;  Ball.  boc. 
chim.  [2]  «m,  820  (Goiresp.).  —  (8)  JB.  f.  1888,  85. 
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können  sich  gegenseitig  nicht  lösen ,  d.  h.  sie  adhäriren  nicht 
aneinander.  Feste  Körper  werden  sich  niemals  in  Wasser  zu 
jedon  Verhältnils  lösen  können,  da  die  Bewegungsgeschwindig- 
keit  der  Moleküle  derselben  sehr  viel  geringer  als  die  einer 
Flüssigkeit  ist,  welche  letztere  sich  mit  einer  anderen  aller- 
dings häufig  in  jedem  Yerhältnifs  mischen  kann.  UebersdUtigte 
Lagungen  erklärt  Er  endlich  in  obigem  Sinne  als  Mischungen 
geschmolzener  Körper  (also  Lösungen)  mit  Flüssigkeiten.  Sie 
sind  nur  für  leicht  schmelzbare  Verbindungen  möglich,  welche 
unter  Wasser  leichter  schmelzen  als  im  reinen  Zustande  und 
die^  einmal  geschmolzen,  selbst  bei  bedeutender  Abkühlung  noch 
flüssig  bleiben. 

Derselbe  (1)  untersuchte  die  gegenneitige  Löeliehkeü  von 
FlüB9igkeiien  ^  Er  fand  vom  oben  entwickelten  Standpunkt  aus, 
dab  Ton  zwei  Flüssigkeiten,  die  sich  gegenseitig  lösen,  die 
jedoch  keine  chemische  Verbindung  mit  einander  eingehen,  die 
Löslichkeit  derjenigen  in  der  anderen  die  gröfsere  ist,  welche 
die  grö&ere  Cohäsion  besitzt.  Diefs  wurde  für  Lösungen  von 
Bentoly  Chloroform,  Benfol  und  Aether  in  Schwefel  sowie  umge^ 
kehrt  festgestdlt.  Für  Aether  oder  Paraldehyd  g^en  Wasser  fand 
sich  jedoch  diese  Regel  nicht  bestätigt,  weil  diese  eine  chemische 
Verbindung  mit  Wasser  bilden;  wird  letztere  jedoch  zerstört 
(dordi  Temperaturerhöhung),  so  tritt  die  obige  Regel  ein,  d.  h. 
es  löst  sieh  nunmehr,  umgekehrt  als  vorher,  das  Wasser  mehr 
in  Paraldehyd  ab  dieser  in  Wasser  auf. 

Auf  eine  Abhandlung  von  L.  Schischkoff  (2)  über  die 
Bedeutung  der  Losungen  sei  verwiesen. 

Li  einer  Fortsetzung  Seiner  (3)  Arbeit  über  die  Volum- 
änderung beim  Mischen  von  Salzlösungen  hat  W.  W.  J.  N  i  c  o  1  (4) 
den  dort  (3)  supponirten  Fall  b)  näher  beleuchtet,  d.  h.  Salz- 
lösungen untersucht,  deren  Bestandtheile  untereinander  in  Um- 
setzung treten  können.     Auch  zu    diesem  Zwecke  verglich  Er 


(1)   BuU.  80C.  chim.    [2]   «S,  829.    —    (2)   Ber.   (Aasz.)    1884,  164.    — 
(3)  JB.  t  1883,  64  f.  —  (4)  PhU.  Mag.  [5]  1 V,  150. 
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die  Moldcularvolumina  (1)  der  Lösungen  = '^ ,  in  wel- 
chem Ausdnick  x  die  Anzahl  der  SalEmoleküle  m  (in  g\ 
aufgelöst  in  100  g  Wasser  as  1800  und  d  das  spec.  Gewicht 
der  Lösung  bedeutet.  Er  fand  im  Allgemeinen^  wie  früher  (2), 
dafs  zwischen  Chlorkalium  und  Salpeters,  Natrium,  in  Lösung 
(aus  der  Contraction  bei  der  Mischung  erwiesen)  eine  Umsetzung 
zu  Chlornatrium  und  Salpeters.  EaUum  stattfand.  Eine  Um- 
setzung geschah  femer  1)  vollständig  mit  Lösungen  zu  be- 
stimmten Molekülen  von.  Ghlorammonium  und  salpsUrs,  Natrium 
(2NH4CI  4-  2NaN0s);  von  Chlorammonium  mit  salpeters.  Ka- 
lium (2NH4CI  -{-  2EN0s),  von  schwefeis.  Ammon  mit  chrcms, 
Kalium  ((NH4)tS04  -f~  KgCrOi)  sowie  von  Salpeters,  Amman  mit 
schwefele.  Kalium  (2  NHaNO«  +  K^SO«) ;  2)  unvollständig  in 
conc.  Lösungen  wie  oben  von  Chlorammonium  mit  Salpeters. 
Natrium  (ÖNH4CI  -j~  öNaNOs)  sowie  von  Chlorammonium  mit 
Salpeters.  Kalium  (ÖNH4CI  -f>  öENOs).  Gleichfalls  allgemein 
zeigte  es  sich^  dals  beim  Mischen  von  Salzlösungen  diese  das 
Bestreben  hab^  das  kleinste  Volum  zu  bilden^  sich  also  mög- 
lichst zu  contrahiren.  Ist  die  Contraction  die  möglichst  grofte, 
so  bilden  sich  aus  zwei  gegebenen  Salzen  nur  zwei  neue;  ist  sie 
geringer  (bei  conc.  Lösungen);  so  entstehen  aus  zweien  jedoch 
vier  neue  im  Sinne  Berthollet's,  also  nach  einer  unvollstän- 
digen Zersetzung. 

Derselbe  (3)  setzte  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Theorie  der  Salzlösungen  fort,  indem  Er  sich  mit  der  Sättigung 
derselben  befafste.  Diese  präcisirte  Er  dahin,  dafs  eine  gesättigte 
Lösung  eine  solche  ist,  in  welcher  die  Summe  der  Anziehungen 
der  in  ihr  vorhandenen  Salzmoleküie  für  jedes  einzelne  Salz- 
molekül gleich  ist  der  Summe  der  Anziehungen  der  Wasser- 
moleküle für  das  einzelne  Salzmolekül,  unter  Vernachlässigung 
der  Anziehung  der  Wassermoleküle  unter  sich,  als  einer  wahr- 
scheinlich Constanten  Gröfse.  Für  CA^orna^rtt/fnlösungen  (nNaCI 
100  H»0)  fand  Er  bei  der  Prüfung  des  Molekularvolums  fXr 


(1)  JB.  f.  1883,  56.  —  (2)  JB.  f.  1888,  64  f.  —  (3)  PhU.  Hag.  [5]  m«, 
687.  —  (4)  JB.  f.  1883,  89. 
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eine  in  der  Concentration  stetig  anwachsenden  Lösung  (1),  daTs 
dieses  von  A  (dem  Zuwachs)  =  17^08  bis  23,61  wächst,    wenn 
n  =  0,5,  1,  2,  3  u.  8.  w.  bis    10,99   (gesättigte  Lösung)  wird. 
Zieht  man  von  dem  Molekularvolum  der  Lösung  dasjenige  des 
Wassers  {=  1800  für  100  H2O)  ab  und  dividirt  den  so  erhaltenen 
Rest  =  r  durch  n,  so  steigt  die  Gröfse  r/n  ebenfalls  von  17,08 
an  aufi^ärts,   aber  nur  bis  21,16  (fiir  die  gesättigte  Lösung). 
Da  das  Molekularvolum  des  festen  Chlomatriums  nach  Schrö- 
der (2)  gleich  27,1  ist,  so  würde  man  im  Mittel  haben  :  M.  V 
von  NaCl  fest  =  27,1 ;    mittleres  M.  V  von  NaCl  gesättigte 
Lösong  ?=   21^  und  mittleres  M.  V  von   NaCl  in   0,5   mole- 
knlarer  Lösung  =  17,1.     Es   ist  aber  27,1   minus  21,2  =  5,9 
und  27,1  minus  17,1  =  10,0.     Dividirt  man  5,9  durch  10,0,  so 
erhält  man  0,59.     Da  nun  21,2  das  mittlere  Voliun  eines  Mole- 
küls in  einer  gesättigten  Lösung  ist,  d.  h.  wenn  die  Anziehung 
der  gleichartigen  Moleküle  gleich  derjenigen  der  ungleichartigen 
ist,  femer  27,1  die  Zahl  für  den  Zustand  repräsentirt,  in  welchem 
nur  gleichartige,  17,1,  wenn  nur  ungleichartige  Moleküle  (Wasser 
nnd  Salz)  agiren,   so  läfst   sich  sagen  :  Sättigung  einer  Lösung 
findet  statt   (bei    einer  Lösung    von  Chlomatrium) ,   wenn   die 
Differenz  zwischem  dem  Volum  eines  Molekük  NaCl  im  gelösten 
nnd  dem   im    ungelösten  Zustande   das  0,59  fache   erreicht  hat 
von  derjenigen  zwischen   dem  Volum  im  festen  Zustande  und 
demjenigen,  in  welchem  die  Moleküle  gänzlich  frei  von  gegen- 
seitiger Anziehung  sind.     Ein  ähnhcher,   um  0,6  schwankender 
Factor  wurde  für  Chlorkalium  (0,631)  sowie  für  Salpeters,  Kalium 
(0,682)  gefunden,  während  der  Factor  für  Natriumnitrat  (0,361) 
etwa  die  Hälfte  der  obigen  Zahl  ausmachte.     DaTs  die  Löslich- 
keit  überhaupt  mit   dem   Molekularvolum    im   Zusammenhang 
steht,   beweist  1)   die  Thatsache,   dafs    ein  vermindertes  Mole- 
knkrvolum    ohne  Aenderung   der   Zusammensetzung    auch   bei 
verminderter  Löslichkeit   beobachtet  wird  (3)  und  daTs  diefs  2) 
ebenso  der  Fall  ist,   wenn   eine  Aenderung  in  der  Zusammen- 

(I)  JB.  f.  1888,  90.  —  (2)  Siehe  dessen  Bestimmnng  des  spec.  Gewichts 
VM  N«C1  3=  2,161 ;  JB.  t  1879,  32.  ^  (8)  Vgl.  JB.  f.  1888,  58. 

Jala««b«r.  f.  Ob«m.  n.  ■.  v.  Ar  1884.  3 


114 


SAtdgung  Yon  SalsldsimgoD. 


Setzung  eintritt  (z.  B.  Schwefels.  Natrium  bei  33®,  wenn  es  in 
ein  wasserärmeres  Salz  Übergeht).  —  Femer  wurden  von  Ihm 
Lösungen  von  zwei  Salzpaaren  zur  Beobachtung  zugezogen  und 
zwar  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  sowie  salpetera.  Kalium 
und  Salpeters»  Natrium.  Bei  20®  wurden  für  die  gesättigtoi 
Lösungen  derselben  in  sorgfaltiger  Weise  folgende  Daten  ge- 
funden  (d  =  spec.  Gewicht,  M.  V  =  Molekularvolum,  n  =  An- 
zahl der  Gramm-Moleküle  in  1800  g  Wasser,  r/n  in  obigem 
Sinne  ^s  dem  mittleren  Molekularvolum  ein^es  jeden  Salzmole- 
küls in  gesättigter  Lösung)  : 


t« 

1 

Bah 

<J 

M.V. 

n 

r 
n 

20" 

NaCl 

1,20191 

2032,76 

10,99 

21,2 

71 

KCl 

1,17777 

2058,79 

8,377 

80,9 

If 

NaNO, 

1,38608 

2430,15 

18,45 

84^2 

11 

KNOa 

1,16500 

2032,96 

5,63 

41,4 

Wurden  die  Salze  in  folgender  Weise  gemischt  :  KCl  +  NaCl, 
NaCl  +  NaNOs,  KNOs  +  KCl,  KNOs  -f  NaNO,,  so  ergaben 
sich  folgende  Daten  (R  =  dem  Verhältnirs  der  Salze,  A  =  dem 
mittleren  Molekularvolum  in  gesättigter  Lösung  des  Salzes  allein, 
B  =s  der  Anzahl  der  Salzmoleküle,  die  in  der  gesättigten  Lö- 
sung beider  Salze  vorhanden  waren)  : 


Salze 

K 

Ver- 
bundene 
Mol. 

A 

B 

AXB 

AXB 

-f  1800 

Mol.  Vol. 

Differens 

KCl 
NaCl 

NaCl 
NaNO, 

KNO, 
KCl 

KNO, 
NaNO, 

1 
1,66 

1 
1,444 

1 
2,36 

1 
2,45 

4,795 
7,64 
3,42 
7,87 

30,9 
21,2 

21,2 
34,2 

41,4 
30,9 

41,4 
34,2 

4,795 
7,96 

7,64 
11,03 

3,42 
8,07 

7,87 
19,29 

148,2 
168,8 

161,2 
377,2 

141,6 
249,4 

325,8 
659,7 

2117,0 
2338,5 
2191,0 
2785,5 

2120,8 
2339,1 
2200,9 
2830,6 

+    8.8 
+   0,6 

+   9.» 
+  45,1 

Vergleicht  man  die  unter  B  gestellten  Zahlen  in  der  zweitea 
Tabelle  mit  denen  unter  n  gestellten  der  ersteren  und  berück- 
sichtigt, dafs  jene  Zahlen  (unter  B)  je  für  50  Vol.  H^O  (je  zwei 
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znsaminen  f&r  100  H»0)  gelten ,  so  bemerkt  man,  daTs  die  Lös- 
üchkeit  beim  Mischen  der  Salze   für  jedes   derselben  gestiegen 
ist    In  der  That  ist  im  Gemisch  1)  diejenige  des  Chlomatrinms 
von  10,99  m  2 . 7,96  s=  15,92  NaCl,  des  Chlorkaliiims  von  8,38 
za  9,59  KCl ;  im  Gemisch  2)  die  des  Chlomatriums  von  10,99 
m  15,28  NaCl,  des  Salpeters.  Natrimns  von  18,45  aaf  22,06  NaNOa ; 
im  Gemisch  3)  die  des  Salpeters.  Ealimns  von  5,63  auf  6,84  ENO5, 
des  Chlorkaliqms  von  8,38  auf  16, 14 KCl;  im  Gemisch  4)  end- 
lich die   des  Salpeters.  Kaliums  von  5,63  auf  15,74  KNO«,   des 
Salpeters.  Natriums  von  18,45  auf  38,58  NaNOs  gestiegen.   Man 
bemerkt  femer  aus  der  zweiten  Tabelle,  dafs  das  berechnete 
MoldLularvolimi   (A  x  B  -f- 1800)  mit  dem  wirklichen  in  den 
enteren  drei  Salzreihen  leidlich,  jedoch  ganz  und  gar  nicht  für 
das  Ganiaoh  des  Kalium-  und  Natriumnitrats  stimmt.     Dieb 
erklarte  Er  dadurch,   dafs   Salpeters.  Kalium  dimorph  ist  und 
zwar  in  einer  seiner  Formen  (Rhomboeder)  isomorph  mit  dem 
Baipeters.  Natrium  und  dafs  das  letztere  in  gemischten  Lösungen 
jene  Form  und  somit  eine  veränderte  Löslichkeit  hervorbringe. 
Allgemein  zeigen  die  obigen  Untersuchungen,  dafs  die  Löslich- 
keit zweier   gemischten  Salze   flir  jedes   derselben  gröfser  ist, 
als  wenn  sie  ungemischt  gelöst  werden,  dals  aber  dennoch  jedes 
Salz  unabhängig  vom  anderen  sich  löst.    Wenn  demnach  durch 
sogenannte   mechanische  Mittel  das   eine  Salz   die  Löslichkeit 
des  anderen  vermehrt,  so  geschieht  diefs  nicht  wegen  der  gegen- 
seitigen Anziehung  der  Salze,   da  diese  (Tabelle  II)  sich  nicht 
umsetzen.     Wenn  auf  Kosten  des  weniger  löslichen  Salzes  die 
Löslichkeit  des  löslicheren  wächst,  so  kann  man  annehmen,  dafs 
in  diesem  Falle  wirklich  die  Anziehung  des  letzteren  zu  Wasser 
die  grö&ere  ist.     Diefs  ist  z.  B.-bei  Chlorcalcium  der  Fall.  — 
Der  Arbeit  ist  noch  eine  Tabelle  über  die  Löslichkeit  der  Chlo- 
ride der  Alkalien,   der  Erdalkalien,  ihrer  Nitrate  sowie  des  Sal- 
peters. Blei's  beigegeben. 

H.  de  Vries  (1)  bestimmte  filr  eine  Reihe  von  Salz-  und 
Lotungen  anderer  Körper  die  von  Ihm  so  benannten  ^isotonischen^ 

<l)  Kec.  TniT.  ehin.  Pays-Ban  •,  20  (Aurz.). 
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Co6fficienten.  Unter  isotonischer  Conceutration  versteht  Er 
nämlich  diejenige  (möglichst  schwache)  einer  Lösung;  welche 
nicht  die  geringste  Spur  von  Plaamolyae  (Contraction  des  leben- 
den Protoplasma's)  zu  erzeugen,  in  Folge  dessen  keine  Affini- 
tät auszuüben  vermag,  nämlich  gegen  das  Wasser  der  Zellen. 
Ist  eine  Lösung  zur  Contraction  des  Protoplasma's  nicht  mehr 
fähig,  so  hält  offenbar  in  dieser  die  Anziehung  des  Salzes  zum 
Wasser  sich  das  Gleichgewicht,  da  sie  aus  dem  umgebenden 
Protoplasma  Wasser  nicht  mehr  anzuziehen  vermag.  Die  iso- 
tonischen Coöfficienten  drücken  also  die  relative  Gröfse  der 
Anziehung  aus^  welche  von  einem  Molekül  eines  gelösten  Kör- 
pers auf  das  umgebende  Wasser  ausgeübt  wird.  Die  Bestim- 
mung dieser  Gröfse  geschah  durch  das  Mikroskop,  welches  die 
geringste  Verminderung  des  Volums  von  Protoplasma  in  Folge 
der  Unbeweglichkeit  der  Zellwand  kundgiebt.  Folgendes  waren 
die  Resultate  : 


lBOton%$ che    Co %ff ieitnttn  : 


1.  Gruppe. 

Bohrzucker 1>9 

Invertzucker 1,9 

Aepfelstture 2,0 

WeinB&ure 2,0 

GitronenBfture  .2,0 

2.  Gruppe. 

Salpeters.  Kalium  .3,0 

Salpeters.  Natrium  .8,0 

Chlorkalium 8,0 

Chlomatrium        ....     8,05 
Chlorammonium   ....     8,0 
Essigs.  Kalium                         .8,0 
Saures  oitronens.  Kalium  (zwei- 
fach)   3,05 

8.  Gruppe. 

Ozals.  Kalium  .8,9 

Schwefels.  Kalium       .  .8,9 


Phosphors.  Kalium             .      .     4,0 
Weins.  Kalium       ....     4,0 
Aepfels.  Kalium                         •4,1 
Saures  citronens.  Kalium  (ein- 
fach-)      4,t 

4.  Gruppe. 
Neutrales  oitronens.  Kalium    .     6,0 

5.  Gruppe. 

Aepfels.  Magnesium  .1,9 

Schwefels.  Magnesium  ,     3,0 


6.  Gruppe. 

Neutrales  citronens.  Magnesium 
Chlormagnesium  .... 
Chlorcalcium 


3,9 

Hiemach  lassen  sich  im  Allgemeinen  verschiedene  Clässen  von 
Salzlösungen  nach  dem  in  ihnen  vorhandenem  Metalloxyd  unter- 
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scheiden,  sodann  aber  läfst  sich  auch  der  Unterschied  eines 
sauren  von  einem  neutralen  Salz  ersehen.  Aufserdem  können 
folgende  empirische  Gesetze  formulirt  werden :  1)  die  isotonischen 
Co^f&cienten  haben  für  die  Glieder  einer  gleichen  chemischen 
Gruppe  hßt  den  gleichen  Werth;  2)  die  isotonischen  Co^ffi- 
denten    verschiedener    Gruppen    verhalten    sich    ungefähr   wie 

D.  Mendelejeff  (1)  constatirte  bei  einer  Reihe  von  Bal- 
zen (der  Alkalien f  des  Magnesiums  y  der  Erdalkalien  sowie 
mehrerer  schweren  Metalle,  sämmtlich  in  Form  der  Chloride 
sowie  auch  der  Bromide),  dafs  je  gröfser  das  Molekulargewicht 
der  betreffenden  Substanzen,  je  gröfser  die  Dichte  ihrer  Lösung 
sei    Folgendes  sind  die  betreffenden  Daten  : 

I.      Chloride, 


Salse 

■p.  G. 

M 

Salze 

sp.  G. 

M 

+  100  H,0 

bei  15  bis  20<> 

+  100  H,0 

bei  15  bis  20» 

Ha 

1,010 

36,5 

ZnCl, 

1,063 

136 

LiCn 

1,014 

42,5 

SrCl, 

1,074 

158 

NaCl 

1,023 

58,5 

CdCl, 

1,083 

183 

KCl 

1,026 

74,5 

BaCl, 

1,098 

208 

Mgca, 

1,048 

95 

S11CI4 

1,106 

259 

CnCI, 

1,049 

111 

HgCl, 

1,128 

271 

Mnd, 

1,061 

126 

Pe,Cl« 

1,134 

325 

n.    B  r  0  m  %  d  e. 

Salse 

+  100  H»0 

ap.  G. 
bei  15  bis  20<» 

M 

Sake 
+  100  H,0 

■p.  G. 
bei  15  bis  20<» 

M 

HBr 

LiBr 

NaBr 

KBr 

MgBr, 

1,080 
1,032 
1,043 
1,047 
1,081 

81 

87 

103 

119 

184 

CaBr, 
ZnBr, 
SrBr, 
CdRr, 
BaBr, 

1,088 
1,106 
1,115 
1,120 
1,183 

200 
225 
247 
272 
297 

C.  Bender  (2)   hat   Seine   (3)  Studien   über  Sahlösungen 
fortgesetzt.     Er  untersuchte  nunmehr  sogenannte  ^correspon- 


(1)   Ber.  (Aufls.)  1884,  155.  —  (2)  Ann.  Pbys.  [2]  SS,  179.  —  (8)  JB. 
t  1883,  60  ff. 


Wg  Correspondireade  SaLd^SfaiiguL 

dirende^  Löaangen,  d.  h.  solche  nntereinander  chemisch  mactiTe 
Salzlösungen  y  welche  die  Eigenschaft  haben ,  daft  ihre  physika- 
lischen Constanten  in  die  Mischungen  gleicher  oder  versohie- 
dener  Volumina  der  Lösungen  untereinander  ohne  Ver&nderaiig 
ihres  Werthes  eintreten.  Die  physikalischen  Constanten  dieser 
Mischungen  bilden  also  das  arithmetische  Mittel  aus  den  be- 
treffenden Constanten  der  einzelnen  Lösungen.  Die  das  arith- 
metische Mittel  darstellende  Constante   k  l&fst  sich  demgemäfs 

o. j^^     I    Ä»k« 

darstellen  durch  :  k  =  — — -p :  in  welcher  Formel  ki  und 

ai  +  a« 

ks   die  gleichartigen  Constanten  der  Einzellösungen,  ai  und  a« 
ihre,  der  Mischung  unterworfenen  Volummengen  bedeuten.    Wie 
früher   (1)   wurde  auch  in  diesen  Untersuchungen  die  Anzahl 
der  in  der  Raumeinheit  der  Salzlösungen  bei  gegebener  Tem- 
peratur vorhandenen  (Gramm-)  Moleküle  Salz   als  Mafsstab  znr 
Vergleichung  genommen ;  verglichen  wurden  wesentlich  Lösungen 
von  Chlorkalium  und  Ghhmatrium  und  zwar  enthielten  dieselben 
genau  0,5;  1 ;  1,5  u.  s.  w.  (Gramm-)  Moleküle  im  Liter.    Zunächst 
ergab  sich  die  schon  bekannte  Thatsache,  dafs  der  Ausädinungs- 
oo'Sffid&nt  der  Mischung  verschieden  concentrirter  Lösungen  des- 
selben Salzes  gröfser  ist  als  derjenige,  welcher  aus  den  einzelnen 
Salzlösungen  als  arithmetisches  Mittel   berechnet  werden  kann; 
beim  Mischen  solcher  Lösungen  tritt  Contraction  ein.     Für  die 
gemischten  Lösungen  der  obigen  zwei  verschiedenen  Salze  fand 
sich,  dafs  Gontraotion   und  Äusdehnungscoöffident  zwiachen  be- 
rechnetem und  gefundenem  Werthe  in  dem  MaTse  zunehmen,  in 
welchem   die  Concentration   der  Lösungen  verschiedener  wird*, 
der   berechnete  Werth   des  Ausdehnungsco^fficienten   und    der 
Dichte  ist  bei  Anwendung  des  Verhältnisses  von  vier  (Gramm-) 
Molekülen  Chlornatrium  und  x  (»s  1 ;  1,5 ;  2 ;  2,5;  3 ;  3,5)  Gramm- 
molekülen  Chlorkalium    durchweg   kleiner  als   der  gefundene. 
Für  Dichte  und  Ausdehnungscoöfficient  correspondirten  die  Lö- 
sungen :   von  Chlomatrium  für  (i  (Molekülzahl  in  g)  =rr  n  mit 
Chlorkalium  für  jt^  =  n  sowie  mit  Vs  Chlorbaryum  für  /ti  s=  n*, 

(1)  JB.  f.  1888,  60  ff. 
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ferner  mit  grolser  WahrBcbeinlichkeit   :  NaCl^  ^  ^  mit  Chlor- 

ammofiium  für  ^  =  V4  a  sowie  Cklorlühium  für  fi  =  ^4  n. 
Bezüglich  des  elektrischen  Leitungsvermögens  fand  Er,  daTs  für 
correspondirende  Lösungen  von  Chlomatrium  und  Chlorkalium 
die  Molekülzahl  sein  müsse  :  NaCL  ^  4  und  KCL  _.  3.  All- 
gemein scheint  also  aus  Seinen  Versuchen  hervorzugehen  ^  daTs 
correspondirende  Losungen  solche  sind^  deren  MolddÜzahl  in 
einem  einfachen  Verhältnifs  zu  einander  stehen. 

F.  M.  Raoult  (1)  hat  in  einer  Portsetzung  über  die  moh- 
kulare  Temperaturemiedrigung  des  Erstarrungspunktes  von  Sub- 
stanzen (2)  diejenige  der  Balzlösungen  von  Alkalien   untersucht 
und  zwar   derart ,   dafs  wie  früher  M.  A  die  molekulare  Tem- 
peraturemiedrigung  bedeutet  und   A   diejenige  absolute  Tem- 
peraturemiedrigung ,  welche  1  g  der  Substanz ,  gelöst  in  100  g 
Wasser^  erfährt.    Es  ergab  sich;  dafs  hiernach  dieselben  in  fönf 
Gruppen  getheilt  werden  konnten^  je  nach  der  Basicität  der  mit 
ihnen  verbundenen  Säuren  :  1)  Halo'idsalze,  Sulfhjdrate^  primäre 
Phosphate  und  Arseniate;  2)  Sulfate ^  SelenatC;  Chromate,  se- 
cnndäre  Phosphate;  3)  tertiäre  Phosphate ,   neutrales  citronens. 
Alkali;   4)  Pyrophosphate,   Ferrocyanverbindungen ;   5)  endlich 
Ferricjanate,   Kobalticjanverbindungen ;   sänmitlich    in   wässe- 
riger Lösung).    Die  erstere  Gruppe  zeigt  eine  molekulare  Tem- 
peraturemiedrigung von  ±  32,  die  zweite  von  +.  40,  die  dritte 
von  +  48,  die  vierte  von  ±  46,  die  fünfte  von  ±48.  —  Auch 
Air  die   folgenden  Doppelsalze'  der  Alkalien  kann  man  die  be- 
zeichneten  fttnf  Grappen    unterscheiden   :   I)  KjSOi .  MgSOi, 
K^04 .  ZUSO4,  K,S04.  FeSO*,  KaS04 .  CUSO4  (±  68);  H)  KAI 
(8O4),,    KFe(S04)j,    KCr(S04).    (±42);    HI)  2KCl.MgCl, 
2KCl.Cua,  (±  116);  IV)  2NH4Cl.Hga2,  2NaCl.  PtCl4,  KJ. 
HgJg  (±90);  V)  2KCN.Hg(CN)2,KCN.AgCN  (82resp.66), 
je    nach     der    molekularen   Temperaturemiedrigung.      Femer 
zeigte  es  sich  hier,  dafs  zwar  in  den  meisten  Fällen  die  letztere 
iilr  ein  Holektd  Doppelsalz   annähernd   gleich  war   der  dieses 
constitoirenden  Moleküle;  dafs  aber  auch  hiervon  Ausnahmen 

(1)  Comp!  rend.  ••,  509;  99,  914.  ~  (2)  JB.  f.  1883,  88. 
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ezistirten  und  zwar  namentlich  bei  den  zwei  letzteren  Grappen. 
Man  würde  bierans  entnehmen  können ,  dais  je  nachdem  die 
Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  eines  Doppelsabses  gleich 
ist  oder  niedriger  als  die  der  Summe  der  einzelnen  Bestand- 
theile^  dasselbe  sich  vollständig  oder  unvollständig  in  letztere 
zerlegt  habe.  Gyansilber-Kalium ,  welches  fUr  die  Summe  der 
einzelnen  Constituenten  die  obige^  für  das  Oesammtmolekül  je- 
doch die  Zahl  31^1 ,  also  weniger  als  die  Hälfte  von  66  zeigte, 
ist  hiemach  als  ein  durchaus  beständiges  Salz  anzusehen. 

Derselbe  (1)  hat  gleichfalls  den  Erstarrungspunkt  wässe- 
riger Lösungen  der  Salze  zweiatomiger  Metalle  zum  Gegenstand 
Seiner   Beobachtungen    gemacht^    aus    welchem   Er    folgende 
Schlüsse  zog  :  1)  Alle  neutralen^  aus  einbasischen  Säuren  mit 
Oxyden  der  Erdalkalien  sowie  Erden  entstehenden  Sakse  bringen 
eine  molekulare  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes    hervor^ 
die    zwischen    41    und    48    liegt,     im   Mittel    also    45;    alle 
neutralen  Salze  dagegen,  welche  aus  zweibasischen  Säuren  mit- 
telst der  gleichen  Oxyde  entstehen^  zeigen  im  Mittel  eine  Ernie- 
drigung von  20.    Zwischen  diesen  und  den  oben  für  die  Alkali- 
salze erhaltenen  Resultate  existirt  2)  eine   einfache  Beziehung, 
nach   welcher   die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  einen 
gröfseren  Werth  erhält  bei  Ersetzung  (natürlich  unter  den  bisher 
angenommenen  oben  erwähnten  Umständen)  von  1  At.  des  zwei- 
atomigen  Erdalkali-  oder  Erdmetalls  durch  2  At.  eines  Alkalis, 
welcher  Werth  den  früheren   um  ±   20  übersteigt*    Hiernach 
lassen  sich  also  aus   den  für  Alkalisalze   berechneten  Gröfsen 
diejenigen    für  alkalische    Erden   resp.   der  Elrden  berechnen. 
Endlich  3)  ergiebt  es  sich  somit,  dafs  bei  der  Wechselzersetznng 
(ohne  Bildung  eines  Präcipitats)  von  neutralen  Salzen  der  Alka- 
lien mit  denen  der  alkalischen  Erden  oder  Erden  fast    keine 
oder  keine  Aenderung  in  dem  Erstarrungspunkte  der  Mischung 
statthat.  —  Später  berechnete  Er  (2)  auch  aus  den  Daten  für 
die  Chloride  und  Sulfate  von  Eisen ,   Chrom,  Alumintum  sowie 
die  Nitrate  von  Aluminium  und  Chrom,  sowie  endlich  aus  den- 

(1)  Compt.  rend.  •#,  1047.  —  (8)  Daselbst  ••,  384. 
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jenigen  fbr  die  früher  (S.  119)  untersuchten  Salze  der  Alkalien, 
femer  denen  der  Erdalkalien  und  Erden  die  partiellen  Emie- 
drignngen  des  Erstarrungspunktes  von  Säureradicalen  und  ba- 
sischen Radicalen  (Metallen).  Er  fand  derart  für  Cl;  Br,  OH; 
NOs  die  Zahl  20,  für  die  zweiatomigen  SO4,  CrO*  11,  für  H, 
K,  Na,  NH4  16,  für  Ba,  Mg  sowie  AU  8.  Die  mit  Hülfe  dieser 
Daten  berechneten  stimmten  mit  den  beobachteten  Werthen 
fär  die  Hydrate,  Chloride,  Sulfate  und  Nitrate  der  Alkalien, 
von  Baryum,  Magnesium,  Aluminium  und  Zinn  ziemlich  gut 
flberein,  so  dafs  daraus  zu  folgern  wäre  :  Die  molekulare  Er- 
niedrigung des  Erstarrens  von  Salzen  der  einbasischen  und 
zweibasischen  Säuren  ist  augenscheinlich  gleich  der  Summe  der 
partiellen  Erniedrigungen  ihrer  elektropositiven  und  elektro- 
negativen  Radicale.  Die  hier  zu  Grunde  liegende  allgemeine 
Gesetzmälsigkeit  scheint  aber  nicht  auf  die  in  Wasser  gelösten 
Salze,  sondern  auf  diese  selbst  resp.  ihre  Constituenten  anzu- 
wenden zu  sein. 

Derselbe  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
molekulare  Temperaturemiedrigung  des  Erstarrungttpunhtes  von 
Loeungamüteln  ausilLhrlich  mitgetheilt.  Zu  entnehmen  ist  daraus 
nur  sein  „allgemeines  Gesetz  der  Erstarrung  von  Lösungsmit- 
teln' sowie  die  einzelnen  Zahlen  für  die  früher  untersuchten 
Körper.  Jenes  lautet  :  Wenn  man  1  Mol.  einer  Substanz  in 
100  Mol.  irgend  einer  Flüssigkeit  auflöst,  erhält  man  stets  einen 
niederen  Werth  bei  der  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes 
dieser  Flüssigkeit ,  welcher  um  0,63^  schwankt  oder  dieser  Zahl 
gldch  ist.  Infolge  dessen  ist  die  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktes einer  Flüssigkeit  gleich  dem  Producte,  welches  man 
durch  Multiplication  von  63  mit  dem  Verhältnifs  erhält,  das 
zwischen  der  Zahl  der  aufgelösten  und  der  lösenden  Moleküle 
ezistirt.  Die  hiervon  existirenden  (zahlreichen!  F,)  Ausnahmen 
glaubt  Er  auf  die  Condensation  der  Moleküle  zurückführen  zu 
können.    Die  Zahlen  Air  die  Lösungsmittel  sind  : 


(1)    Ann.    diim.   phys.   [6]   9,   66  bis  98.    —    (2)   JB.   f.    18S2,  71; 
f.  1883,   83. 
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Molekulargewicht 

des 

LösaDgsmittels 

MoL  Tempermtar- 
erniedrig. ;  bezogen 
auf  1  Mol.  in  100  g 

Quotient  der  moleku- 
laren Temperatur- 
emiedrigung  d.  Mole- 
kulargew, oder  Ernie- 
drigung beaogen  aaf 
1  Mol.  zu  100  Mol. 

Wasser      .    .     . 

18 

47 

2,61« 

Ameisens&ure 

46 

29 

0,63« 

EssigB&ure     .    . 

60 

89 

0,65« 

BeoBol       .    .    . 

78 

50 

0,64» 

Nitrobencol    .    . 

128 

78 

0,59« 

Aethylenbromfir 

188 

119 

0,68« 

Wasser  würde  hiemach  unbedingt  eine  Ausnahme  machen.  — 

Derselbe  (1)   hat  auch    die  entsprechenden   Daten  über  die 
Erstarrungspunkte  der  Säuren  und  Basen  ausführlicher  (2)  mit- 
getheilt.    Er  folgerte  daraus^  dafs  die  Säuren  :  schweflige  Säure, 
Jodsäure j  phosphorige   Säure,    arsenige   Säure   und   Arsensäure 
fast  völlig  aus  ihren  Salzen   durch   Chlorwasserstoffsäure   oder 
Salpetersäure  verdrängt  werden.    Erstere  Säuren  gehören  zur  2., 
der    sogenannten    anormalen   Gruppe    mit    der  niederen  mole- 
kularen Temperaturemiedrigung  ( +.  20)  gegenüber  der  anderen 
(±  40)  und  kann  die  ganze  Serie  derselben ;  wie  es   scheint^ 
allgemein  aus  ihren  Salzen   durch  die  Repräsentanten  der  nor- 
malen Gruppe  (±40  molekulare  Temperaturemiedrigung)  ver- 
drängt werden.    Analog  werden  die  Basen  der  anormalen  Reihe 
gleichfalls  mit  der  molekularen  Temperaturemiedrigung  der  Er- 
starrung  (±  20)  durch  die  anderen   {±_  40)  verdrängt.     Diese 
sind  wesentlich  die  Alkalien,  jene,  wie  schon  erwähnt,   die  or- 
ganischen Basen.   —   Endlich   beschrieb  Er   (3)  Seine  Methode 
fLlr  obige  Untersuchungen  ausführlich.    Sie  besteht  darin  ^    dafs 
man  etwa  120  ccm  Flüssigkeit,  die  zum  Gerinnen  zu  bringen  und 
die  fortwährend   umzurühren  ist,   in  eine  Röhre  bringt  und  sie 
sehr  langsam    bis   auf  V«  Grad    unterhalb    ihres  Erstarrungs- 
punktes  abkühlt.    Ueberschmelzung  kann  man  mit  Hülfe  eines 


(1)  Axm.  cbim.  phys.  [6]  9,  99  bis  114;  Daaelbst  115 bis  124.  —  (2)  Vgl. 
JB.  f.  1888,  83.  —  (3)  Ann.  obim.  pbys.  [6]  9,  98. 
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StllckclieDs  Eis  y^hindem.  Das  eingesenkte  Thermometer 
steigt  dann  wieder  sehr  rapide  bis  zu  einem  Punkte,  bei  wel- 
chem es  mehrere  Minuten  verweilt ;  dieser  ist  der  „Erstarrungs- 
punkt^. Die  auf  die  gleiche  Weise  bestimmte  Differenz  mit 
dem  Lösungsmittel  allein  giebt  die  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktee  an.  —  Er  erörterte  hiermit  zugleich  verschiedene 
Fehlerquellen^  welche  durch  mangelhaftes  Ablesen  am  Thermo- 
meter,  mangelhaftes  Eintauchen  des  letzteren  sowie  Aenderung 
der  Flüssigkeit  während  des  Versuchs  entstehen  können.  Um 
diese  zu  vermeiden  ^  ist  es  nöthig;  verdünnte  Lösungen  anzu- 
wenden, fortwährend,  wie  schon  gesagt,  umzurühren  und  lang- 
sam abzukühlen,  das  Thermometer  in  die  Mitte  der  Masse  zu 
bringen  sowie  endlich  völlig  gleichmäfsig  zu  operiren. 

F.  Guthrie  (1)  verbreitete  sich  über  Mischungen  von 
Müasigkeüen ,  welche  Er  allgemein  in  zwei  Classen  theilt.  Die 
eine  um&fst  solche,  welche  unter  TFärm^entbindung  entstehen 
und  dabei  ihr  Voljum  vermindern;  die  andere  diejenigen,  welche 
umgekehrt  unter  Wärmebindung  entstehen  und  zugleich  ihr 
Volum  vergröfsem.  Zur  ersteren  Classe  gehört  eine  Mischung 
von  Aeiher  und  Wasser,  welche  zudem  die  Eigenschaft  besitzt, 
AbIb  sie  beim  Erhitzen  sich  trübt,  zu  gleicher  Zeit  Wärme  bin- 
det und  das  Volum  vergröfsert.  Das  gleiche  Verhalten  zeigen 
Mischungen  von  Diäihylr  sowie  Triäthylamin  mit  Wasser, 
während  umgekehrt  nach  dem  Typus  der  zweiten  Classe  sich 
eine  Mischung  von  Alkohol  mit  SchtoefeO&ohlenatoff  verhält,  die 
sich  bekanntlich  in  allen  Verhältnissen,  aber  unter  den  oben 
bezeichneten  Erscheinungen  mischen.  Beim  Abkühlen  auf 
—  17®  trennen  sich  jedoch  die  beiden  Substanzen,  also  auch 
nach  umgekehrter  Art  wie  die  oben  besprochenen  Lösungen. 
Beide  Arten  derselben  kommen  übrigens  nach  Ihm  auf  che- 
mischem Wege  zu  Stande,  als  Molekülvwbindungen,  In  ihrer 
wahren  Zusammensetzung  bestimmte  Er  dieselben  entweder  mit 
Hfllfe  der  Temperaturänderung  bis  zu  einem  Maximum,  oder 
der  Aenderung  des  Volums.    Auf  die  Art  fand  sich  die  Existenz 

(1)  Chem.  News  &•,  SS8. 
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einer  Molekülverbindung  :  C4H10O .  2  CSs ,  von  Aether  mit 
Schwefelkohlenstoff  sowie  von  diesem  mit  Chloroform  :  CHCIs. 
CSs.  Auch  die  Dampftenaionen  der  wirklichen  Mischungen 
zeigen  sie  als  Molekttlverbindungen.  Im  Gegensatz  zu  6e- 
mischen^  welche  (wie  Jodäthjl  +  Bromäthjl)  hierfür  eine  Curve 
als  gerade  Linie  geben,  bilden  die  Cunren  der  Dampftensionen 
fbr  eigentliche  Mischungen  solche ;  in  denen  sprungweise 
Aenderungen  eintreten.  —  Sehr  ausführlich  mit  Zeichnungen, 
Angaben  der  betreffenden  Apparate  sowie  der  einzelnen  Daten 
sind  obige  Untersuchungen  später  in  einem  anderen  Journal  (1) 
erschienen. 

W.  W.  J.  Nicol  (2)  brachte  einen  Artikel  über  Pseuda- 
und  wirkliche  Lösungen^  erstere,  welche  dadurch  sich  kund 
geben,  dafs  die  betreffenden  Körper  statt  in  wirklicher  Lösung, 
in  feiner  Suspension  sich  befinden,  können  nach  Ihm  auf  die 
Weise  entstehen,  dafs  die  Cohäsion  statt  durch  Wasser  (was 
nicht  angeht)  durch  feine  Zerreibung  aufgehoben  wird.  Auf  die 
Art  gelingt  es  selbst,  das  unlösliche  BaryumsulftU  in  Pseudo- 
lösung  zu  erhalten.  So  meint  Er  auch,  da  eine  Lösung  in 
Wasser  nichts  anderes  als  eine  Aufhebung  der  Cohäsion  der 
betreffenden  Eörperbestandtheile  sei,  dafs  wenn  man  diese  letz- 
tere so  weit  (durch  mechanische  Mittel)  treiben  könne,  dab 
ein  Körper  in  seine  Moleküle  zerlegt  werde,  dafs  dann  eine  jede 
Verbindung  in  Wasser  löslich  gemacht  werden  könne.  Denn  dafs 
die  Anziehung  der  derart  in  Lösung  gebrachten  Moleküle  unter 
sich  nicht  überwiegend  wäre,  um  sie  zu  einem  Präcipitat  wieder 
zu  vereinen,  beweist  die  langsame  Ausfällung  manches  Körpers 
aus  seiner  Auflösung. 

Derselbe  (3)  gab  die  Kochpunkte  einiger  SaUlösungen  (4) 
bei  verschiedenen  Drucken  an.  Der  dazu  dienende  Apparat 
bestand  im  Wesentlichen  aus  einem  mit  einem  Condensator  und 
einer  Barometerröhre  verbundenen  Röhrchen,  durch  deren 
Stopfen  aufserdem  ein  Thermometer  ging.    Zur  Ausführung  der 


(1)  Phil.  Mag.  [5]  19,  495.  -   (2)  Chem.  News  SO,  124.  —  (8)  PhU. 
Mag.  [5]  19,  364.  —  (4)  Siehe  auch  JB.  f.  1888,  89. 
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Operation  bringt  man  das  betreffende  Salz  mit  etwas  Zinn  und 
soviel  Wasser,  dafs  dieses  das  Salz  nicht  völlig  aufzulösen  ver- 
mag, im  Röhrchen  zusammen.  Allgemein  ergab  sich  dabei,  dafs 
der  Kochpunkt  des  Wassers  sich  in  dem  MaTse  erhöhte,  in 
welchem  die  Löslichkeit  des  Salzes  zunahm  und  umgekehrt  sich 
verminderte  y  wenn  die  letztere  abnahm*  Was  die  Beziehung 
der  LösUchkeit  zum  Dampfdruck  des  Salzes  betraf,  so  sind  in 
folgender  TabeUe  die  Werthe  von  (1  —  P'/P)  X  10000  bei 
verschiedenen  Temperaturen  gegeben,  in  welchen  P'  den  Druck 
des  Wasserdampfes  einer  Salzlösung  und  P  den  Dampfdruck 
des  Wassers  bei  der  gleichen  Temperatur  bezeichnet;  femer 
sind  die  Löslichkeiten  bei  denselben  Temperaturen  gegeben  mit 

den  Werthen  von  —  x   10000  zusammen,  in  welchem 

n  ' 

letzteren  Ausdruck  n  die  Anzahl  Salzmoleküle  bedeutet  gegen- 

üb^  100  Mol.  Wasser  : 

(1  —  P/P)  X  10000  : 

8ds  NsKO,  KNOt  Ns,CO,  KtGO«  MnSO«  FeSO«  KNO,  FeSO« 

W  8667  —  177S  —  1094  117S  1889  944 

75«  3879  3403  1744  5872  1189  1089  3038  890 

85<»  4142  2776  1609  6106  898  945  2142  899 

95«  4829  8302  1549  6214  692  735  2149  785 

Lösliohkeit  (nach  Mulder.     1864)  : 

Sab      NäNO,  KNO,  N«,C0,         K,C0,  MnSO*         FeSO* 

66^  185,8(27,1)  —(22,08)118,8(15,69)  —  (-)  74,1(14,76)76,8(15,48) 
76«  129,9(29,86)  87,1(27,59)  111,1(15,69)  164,5(85,68)  77,2(14,76)  68,6(15,16) 
85*  126,2(82,82)  82,5(88,66>  108,8(15,59)  162,8(87,51)  61,0(14,71)  66,7(14,16) 
95«  119,6(86,21)  82,1(40,24)  100,0(15,49)  158,0(89,83)  49,8(13,89)  60,9(12,08) 

1 p//p 

Die  in  KUmmer  beigeseteten  Zahlen  lind  diejenigen  für  '—  X   10000. 

n 

Aus  obigen  Tabellen  ist  zu  ersehen ,  dais  zwar  allgemein  die 
Werthe  von  (1  —  P'/P)  in  gesättigter  Lösung  wachsen,  dafs 
aber  NtUriumcarbonat  und  EüenstUfat  davon  eine  Ausnahme 
machen.  —  Femer  ergaben  die  Versuche  mit  Lösungen  von 
oonstanter  Stärke ;  dafs  bei  Erhöhung  der  Temperatur  die  Aß- 
nüät  der  Salzmoleküle  zu  einander  in  dem  Grade  vermindert 
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wurde,  in  welchem  diejenige  derselben  für  Wasser  erhöht 
wurde.  Diefs  ist  indefs  nicht  der  Fall  mit  constant  geBättigten 
Lösungen,  weil  in  diesem  Falle  sich  die  Ansiehangen  von  Sali 
zu  Salz  sowie  Salz  zu  Wasser  das  Gleichgewicht  halten. 

J.  L.  Andreae  (1)  bestimmte  die  LösUchkeU  einiger  AI- 
kalüalee  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen.    Um  eine 
vöUig  gesättigte  Lösung  zu  erhalten,  bediente  Er  sich  1)  eines 
Apparats,    wesentlich    bestehend    aus   einem    Wasserbade   von 
Messing,  inneilialb  dessen  eine  mit  Stöpsel  yerschlossene  Flasche 
(in  welchem  das  betreffende  Salz  mit  Wasser  sich  befindet)  mit 
Hülfe  eines  runden,  durch  das  Bad   hindurchgehenden  Messing- 
stabes, worauf  sie  befestigt  ist,  gebracht  werden  kann.    Mittdbt 
dieser  Vorrichtung  fiUlt  beim  Operiren  das  Salz  innerhalb  öner 
Secunde  zweimal  durch   das  Lösungswasser;  hat  man  auf  die 
Weise  1  bis  P/s  Stunden  hindurch  Salz  und  Wasser  miteinander 
geschüttelt,  so  läfst  man  innerhalb  des  Wasserbades  auf  einem 
Stative,  welches   gestattet,    dafs   der  Hals  der  Flasche,    ab«: 
nichts  weiter,  aus  dem  Bade  hervorragt    (also   bei  constanter 
Temperatur),  völlig  absetzen  und  hebert  sodann  mit  Hülfe  von 
zwei   in   einem  Stöpsel  befestigten  Olasröhren,   von  denen   die 
eine  zum  Anblasen  dient,  die  völlig  klare  Flüssigkeit  daraus  in 
ein  gewogenes  Eölbchen  mit  langem  Halse  ab.    Um  den  Grehalt 
der  hierin   befindlichen  Lösung  sodann  festzustellen,  wird   das 
Eölbchen  in   ein  Wasserbad  von  circa  95^  gebracht,  von  letz- 
terer das  Wasser  durch  einen  kräftigen  Luftstrom  entfernt  (20 
bis  30  g  Wasser  verdampfen  in  zwei  Stunden)  und  endlich  das 
G^fäfs  auf  dem  Luftbade  völlig  ausgetrocknet ,  gleichfalls  unter 
Hindurchleiten    eines  Luftstroms.    —   Statt  sogleich  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Löslichkeit  festgestellt  werden  soll,  zu 
wählen,  kann   man   2)    auch   zunächst   Salz    und   Wasser   bei 
höherer   Temperatur  schütteln,   muls   aber   später   bei   ersterer 
noch   1   bis   IVs  Stunden  den  Apparat  functioniren  lassen.   — 
Nach  einer  dritten  Methode  bestimmte  Er  3)  die  Temperatur, 
bei   welcher  eine  bestimmte  Menge  Salz  in   einer   bestimmten 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99 ^  456. 
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Menge  Wasser  gelöst  wird,   derart;  dafs  Er  an  eine  zu  einer 
(mit    MiUimetereintheilimg     versehenen)    Capillare    verjüngten 
Glasröhre  ein  sackartiges  gläsernes  Gebilde  schmolz  (1),  in  die 
Erweiterung  der   Röhre,    die   mit   einer   Scheibe    verschlossen 
wurde,   die  bestimmte  Menge  Salz  brachte,   die    im  Apparat 
sdbst  gewogen    wnrde,    sodann  mit   einer' ebenfalls    dort  ge- 
wogenen Menge  Wasser  in  das  Reservoir  hinunter  spülte  (so 
da(s  dieses  und  noch  ein  kleiner  Theil  der  Capillare  davon  er- 
füllt war)  und  nun  das  Ganze  an  Stelle  des  oben  erwähnten 
Messingstabes  in  das  Wasserbad  brachte  resp.  dort  rotiren  liefs. 
Die  Sättigung  der  Salzlösung   läfst  sich  an  der  Capillare  selbst 
ablesen.     Ek  vergröfsert   sich  nämlich  das  Volum  der  Mischung 
so  lange  noch  aufzulösendes  Salz  vorhanden  ist  kaum,  sobald 
aber  dieses  die  gesättigte  Lösung  gebildet,    resp.    in   einem 
nieksten  Momente  nach  diesem  Zeitpunkt,   nimmt  auf  einmal 
das  Volam  der  nunmehr  überhitzten  Lösung  rasch  zu.    Durch 
sovgfiütige  Beobachtung  läfst  sich  also  das  Mittel  zwischen  dem 
ersten  und  zweiten  Stadium  leicht  festsetzen,  bei  welchem  die 
zugleich  abgelesene  Temperatur   diejenige  der  Sättigung  vor- 
stellt.    Für  ühlomatrium  fand  sich '  auf  die  Weise ,  dafs  seine 
Löslidbkeit  von  0  bis  4^  constant  gleich  36,690,  bei  100  gleich 
35,7,    bei  80^  gleich  38,03  ist.    Allgemein   stellt  sie  sich  dar 
durch  die  Formel  s  «  35,63  +  0,007889  (t  —  4)  +  0,0003113 
(t  —  4)*,  in  welcher  s   die  Löslichkeit,  t  die  Temperatur  be- 
deutet.    Für  ChhrkaUtm  beobachtete  Er  s   bei  4P  =  29,33, 
bei  00"  =  46,5;  sodafs  s  =  29,33  -f  0,3206  (t  —  4)  —  0,000677 
(t  —  4)*  wird ;  für  Kaliumaulfat  s  bei  4,3<>  =:=  8,16,  bei  18,4<^  = 
lOÄ  bei  69,9«  «  19,7 ;  sodafs  s  =  9,219  +  0,19404  (t  —  10)  — 
0,000(3063  (t  —  10)*  wird;  für  EaUumnitrat  endlich  s  bei  4«  « 
16,00,  bei  16,3<'  ^  27,2,  bei  68,3»  :=:  132,1 ;  s  wurde  bei  diesem 
Salz  in  zwei  Gleidiungen  gebracht,  nämlidi  bei  Anwendung 
der  MetiKMie  1)  fand  Er  log  s  »  1,20412  +  0,019877  (t  -  4)  — 
0,0000662  (t  —  4)*  und  bei  der  Methode  2)  :  log  s  »  1,20385 
+  0,019896  (t  -  4)  -  0,0000883  (t  -  4)«. 

(1)  Im  OrigioAl  durch  Zeichmiiig  erlftutert. 
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A.  Etard  (1)  nntersuchte  die  Lösliobkeit  der  Chlorids^ 
Bromide  und  Jodide  der  Erdalkalien  und  einiger  schweren  Me- 
Utile,  nämUch  :  MgCl,,  CaCl,,  SrCl«,  BaCl,;  NiCl,,  CoCl,,  MnCIt, 
FeCl«,  CuCl,,  ZnCU,  CdCl, ;  MgBr,,  CaBr«,  SrBr,,  BaBr»,  NiBr,, 
CoBr,,  MnBr«,  FeBr,,  ZnBr«,  CdBr,;  CaJ,,  SrJg,  BaJ«,  KiJ,, 
C0J9,  FeJs,  MnJty  ZnJ«,  CdJs;  nnd  zwar  entgegengesetst  den  ge- 
bräuchlichen Untersuchungen  derart,  dafs  dieselbe  von  der  Tem- 
peratur des  Erstarrungspunktes  dieser  Lösungen  bis  100^  und 
selbst  darüber  hinaus  bis  180^  geprüft  wurde,  so  dafs  manch- 
mal ein  Temperaturintervall  von  —  25  bis  -|-  180^  zur  Unter- 
suchung kam.  Auf  die  Art  fand  Er  für  sämmtliche  obige 
Salze,  dafs  ihre  Löslichkeit  der  Temperatur  durchaus  proportio- 
nal war;  die  betreffenden  Curven  stellen  sich  also  dar  durch 
eine  oder  mehrere  gerade  Linien,  je  nachdem  bei  der  plötzlichen 
Veränderung  des  Wassergehalts  der  Salze  auch  die  Löslichkeit 
sich  an  einer  oder  mehreren  Stellen  plötzlich  ändert,  —  Zur 
Verallgemeinerung  dieser  Daten  hat  Derselbe  (2)  später  eine 
Reihe  von  solchen  früherer  Autoren  für  die  angegebenen  Tem- 
peraturgrenzen in  der  Löslichkeit  von  Salzen  umgerechnet,  wo- 
bei Er  das  obige  Resultat  bestätigt  fand.  Zu  gleicher  Zeit 
constatirte  Er,  dafs  in  den  meisten  Fällen  die  sogenannten  Lös- 
lichkeitscurven  einfache  ansteigende  gerade  Linien  bildeten, 
ohne  irgend  welche  Winkel  (KCl,  NaCl,  BaCl,,  ZnSOi,  MgSO«), 
andererseits  aber  auch  einfache  Curven  ohne  gerade  resp. 
asymptotische  Verlängerung  (Alaun,  Quecksilberchlorid,  Baryum- 
nitrat).  Letzterer  Fall  scheint  indefs  auf  unvollkommene  Unter- 
suchung zurückzuführen  zu  sein,  sodals  im  Allgemeinen  die 
Löslichkeit  durch  die  Formel  s  =  a  -^  bt  ausgedrückt  werden 
kann  und  nur  an  einzelnen  Stellen  der  Temperatur  eine  sprung- 
weise Aenderung  eintritt.  Für  Chlornatritim  fand  Er  auf  die 
Weise  s  «=  26,4  4-  0,0248  t,  wenn  26,4  die  Menge  Salz  ist, 
welche  in  100  Thln.  Wasser  von  0^  gelöst  werden  kann,  jedoch 
nur  bis  zu  dem  imter  0^  liegenden  Funkte,  bei  welchem  sich 
das  Hydrat  NaCl .  2  H^O   bildet.     Dasselbe  verliert  sein  Krj- 

(1)  Compt  rencL  •»,  998.  --  (2)  Dadelbst  %%,  1276. 
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Btallwaua*  oberhalb  —  10^  und  zeigte  sich  dementsprechend^ 
daß  bei  dieser  Temperatur  die  LOslichkeitsgerade  sich  sprung- 
weise änderte.  Für  Bromnairium  sowie  die  folgenden  Halogen- 
salse  fand  &  (1)  folgende  Ausdrücke  für  s.  NaBr  :  s  :=  40 
+  0,1746t  bei  —  20  bis  +  40^,  sowie  s  =  62,3  +  0,0125t 
bei  50  bis  150^.  Bei  b(fi  verliert  das  Salz  NaBr.2HsO  sein 
Krjatallwasser.  Jodnairium  :  s  =  61,3  -j~  0,1712  t  zwischen  0 
und  80«,  sowie  s  =  76  +  0,0258  t  zwischen  80  und  160*. 
aiorialium  :  s  «  20,5  +  0,1445 1  zwischm  —  9  und  +  110«>. 
BromkttUum  :  s  =  34,5  4*  0,2420  t  zwischen  0  und  40^  sowie 
8  «  41,5  +  0,1378 1  von  30  bis  120».  Jodkalium  :  s  =r  66,8 
+  0,122t  zwischen  0  und  166o.  Chlorcalcium  (CaCl,.6HsO) 
von  -  18  bis  4-  6*  :  8  =  32  +  0,2148 1  sowie  s  =  64,5  -f 
0,0755  t  zwischen  60  und  170^  —  Bei  obigen  Versuchen  be- 
nutzte Er  zum  Abkühlen  das  Chlormethjl,  welches  eine  Tem- 
peiatiuremiedrigung  von  —  20®  hervorbringt;  zum  Erhitzen  be- 
diente Er  sich  einer  Röhre,  die  indefs  nicht  am  Ende,  sondern 
in  der  Mitte  ausgezogen  und  dort  sodann  im  Winkel  von  45® 
gebogen  war. 

Oegenüber  Ditte  (2),  welcher  die  Zersetzung  der  Salze 
durch  Wasser  (in  neutrales  und  basisches  Salz)  als  Disso- 
ciationsvorgang  auffalst,  wonach  also  je  nach  der  Concentration 
resp.  Verdünnung  der  Lösung  das  Salz  unvollständig  oder  voU- 
stindig  zersetzt  wird,  hat  H.  le  Chatellier  (3)  durch  ge- 
naueres Stadium  diese  Zerlegung  von  einer  anderen  Seite  er- 
klärt 'Ear  studirte  die  auch  schon  von  Jenem  in  Betracht  ge- 
sogene Zerlegung  des  neutralen  Quecksübersulfats  durch  Wasser 
in  Sdiwefelsäure  und  das  basische  Salz  3  HgO .  SO« ;  wobei  Er  fand, 
dab  sie  nicht  im  Sinne  von  Ditte  verlaufe,  welcher  annahm, 
dab  eine  um  so  gröfsere  Menge  des  basischen  Salzes  sich  wieder 
ISse,  je  mdir  Schwefelsäure  abgeschieden  werde.  Somit  würde 
die  (^mechanische^)  Löslichkeit  des  letzteren  Salzes  in  sehr 
weiten  Grenzen  mit  der  Anwesenheit  der  freien  Säure  schwanken 

(1)  Compt.  rond.  •«,  1432.  —  (2)  JB.  f.  1876,  189.  —  (8)  Ck>mpt.  rend. 
•t,  676. 

^•te<Mb«r.  f.  Ob«iB.  B.  t.  w.  flir  1884.  9 
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können.  Da  diefs  aber  ä  priori  wenig  waliraoliemlich^  vielmehr 
anzunehmen  ist,  da(s  die  Löslichkeit  des  dreibasischen  Qoeek- 
silbersulfats  stets  die  gleiche  bleibe ,  hingegen  das  einbasische 
Sulfat  als  solches  sich  mit  zunehmender  Menge  fireier  Schwefel- 
säure mehr  und  mehr  löse  :  prüfte  Eir,  um  diefii  zu  erweisen, 
thermochemisch  die  Wirkung  der  Säure  auf  das  dreibaaische 
wie  das  neutrale  Salz ;  wobei  Er  fand,  da(s  jenes  hierbei  in  der 
That  Wärmeentbandy  sich  also  mit  der  Schwefelsäure  vereinigte, 
während  das  letztere  bei  der  Behandlung  mit  dieser  im  Glegen* 
theil  Wärme  absorbirte.  Dieis  beweist  mithin,  dais  man  von 
einer  Lösung  des  dreibasischen  Sulfats  in  der  Säure  im  eigent- 
lichen Sinne  nicht  sprechen  kann ;  allgemein  läfst  sich  femer 
aus  den  Versuchen  schlielsen,  dafs  die  Menge  der  Säure,  welche 
nöthig  ist,  die  Zersetzung  eines  Salzes  zu  verhindern,  anfangs 
mit  der  Menge  des  aufgelösten  Salzes  wächst,  aber  nicht  bis  ins 
Unbestimmte,  sondern  bis  zu  einer  festen  Grenze.  Im  Uebrigen 
ist,  im  Gegensatz  zu  Ditte  (oben),  die  Zerlegung  eines  neu- 
tralen  Salzes  in  ein  basisches  und  freie  Säure  niemals  eine  voll- 
ständige. 

Derselbe  (H.  le  Chatellier)  (1)  studirte  gleichfalls  die 
Zersetzung  von  DopptUahen  durch  Wasser  und  zwar  zunächst 
die  Eupfersalze  :  Kupfercklorür-Chlorkalüun  CuiClt.2ECl  und 
Kupferchlorür-Ühlorwasserstoff  CuaClfl.2HCL  Diese  wurden 
dargestellt  aus  Kupferchlorid,  metallischem  Kupfer  und  Chlor- 
kalium resp.  Chlorwasserstoffsäure  im  verschlossenen  Rohr  bei 
17^,  bei  welchem  Procefs  man  die  Körper  bis  zur  Entfärbung 
der  Masse  mit  einander  in  Berührung  läfst.  Li  conc.  Lösungen 
blieben  diese  Verbindungen  durchaus  farblos,  während  sie  in 
verdünnten  eine  grünliche  oder  violette  Färbung  in  Folge  von 
Zersetzungen  erhielten. 

Gegenüber  Naumann  (2)  sowie  auch  Kraut  (3),  welche 
für  Kupfervitriol  resp.  Gyps  beim  Entwässern  eine  constante 
Spannung  des  WdMerdampfe  nicht  constatiren  konnten,    fand 


(1)    Compt  rend.  •«,  818.    —    (2)    JB.   f.   1674,   106.    —    (8)    IH- 
selbst  108. 
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W.  Mfill  er-Erzbach  (1)  bei  anderer  Versuchsanordnung  für 
mehrere   waaserhaltige  Balze  das   Gegentheil.      Statt    nämlich 
das  Wasser  der  letBteren    durch  Erhitzen  auszutreiben  und  die 
Disaociationsspannung  durch  Quecksüberdruck  zu  messen  ^  be* 
diente  Er   sich   der   oonc.  Schwefelsäure  als  wasserentziehendes 
Mittel  und  mafs  die  Spannung  auf  Grund  der  bereits  von  D al- 
ten aufgestellten  G^setzmäfsigkeit^  wonach  die  Menge  des  aus 
einer  Glasröhre  von  bestimmter  Länge  sowie  imyeränderlichem 
Querschnitt    verdunstenden   Wassers   der  Differenz   der  durch 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bedingten  und  der  Spannung  des 
schon  voiiiandenen  Dampfes  proportional  ist^   sowie  aufserdem 
dem  Oeaammtdmck  umgekehrt  proportional.   Für  geringe  Span- 
nungen  und  gewöhnliche  Lufttemperatur  erwies  sich  diese  Regel 
völlig  zutreffend.      Als  wasserentziehendes  Mittel  benutzte  Er 
Schwefelsäure  und   constatirte  Er  demgemäfs  zunächst^    dafs^ 
obwohl    an  diese  in  der  Zeiteinheit  von  wasserhaltigen  Salzen 
nioht  so  greise  Mengen  Wasser  abgegeben  werden^   als  wenn 
man  dieses  allein  neben   die  Säure  bringt,  dennoch   in  beiden 
Fällen   die  Wasseranfaahme  resp.  -abnähme   eine  regelmäfsige 
nt.     Die  Versnchsordnung  war  im  Uebrigen  derart ,  dafs  zwei 
gleich  lange,  an  einer  Seite  zugeschmolzene  Glasröhren,  die  den 
gleichen  Querschnitt  besafsen,   und  von  denen  die  eine  etwas 
reines  Wasser,  die  andere  das  zu  untersuchende  Salz  enthielt, 
über  Schwefelsäure  unter  einer  Glasglocke  24  Stunden  hindurch 
oder  noch  etwas  länger  hingestellt  wurden.     Aus  dem  Verhält- 
niMe  der  Gewichtsabnahme  konnte  Er  dann  die  relativen  sowie 
danma  nach  den  bekannten  Zahlen  fbr  reines  Wasser  die  ab- 
solnten  Damp&pannungen  berechnen.     Hierbei  zeigte  es  sich 
znnfichst,   dafs  trotz  der  Regelmälsigkeit  der  Wasserentziehung 
diese   selbst  in   quantitativer  Weise  bei   verschiedenen  Salzen 
dnrchaoa  verschieden  wai*  sowie  auch  verschieden  für  das  gleiche 
Sals   in   Bezug    auf  das   verschieden  fest   gebundene  Wasser, 
ünterancht   wurden   die  Salze  :  kohlens.,  Schwefels.,  pkospkors, 
und   bars.  Natrium y   schwefeis.  Magnesium,  schwefeis.  Zink  und 

(1)  Ann.  Phys.  [2J  99,  607. 
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Schwefels,  Kupfer ;  ans  der  Untersnchiuig  ergaben  sich  folgende, 
namentlich  auch  in  Rücksicht  auf  die  Verwandtschaft  des  Krj" 
stallwassers  zum  Salze  bemerkenswerthe  Besultate  :  1)  (was 
schon  oben  mitgetheilt)  lassen  sich  durch  das  Verdunsten  waaser* 
haltiger  Salze  in  völlig  trockener  Luft  constante  Dissociations^ 
Spannungen  erhalten;  2)  für  phosphors.  Natrium  sind  Verbin- 
dungen zu  unterscheiden  mit  zwei^  sieben  und  zwölf  Mol.  Wasser ; 
3)  beim  schwefeis.  Natrium  ist  sänmitliches  Krystallwasser  gleidi* 
mäfsig  gebunden ;  4)  beim  kohlens.  Natrium  ist  eine  Verbm- 
düng  mit  1  Mol.  von  einer  mit  10  Mol.  Wasser  zu  unterscheiden ; 
5)  beim  bors.  Natrium  besteht  eine  Verbindung  mit  5  MoL, 
eine  andere  mit  10  Mol.  Wasser;  6)  nach  den  Dampfspan- 
nungen,  welche  den  bis  jetzt  bekannten  Contractionen  (1)  bei 
der  Bildung  der  wasserhaltigen  Salze  entsprechen ,  besitzt  die 
chemische  Verwandtschaft  Grrade,  denen  die  Anziehungskraft 
der  entwässerten  Salze  zum  freien  Wasserdampf  analog  ist 
Endlich  ist  7)  zu  bemerken^  dafs  auch  die  letzten  Moleküle 
Erystallwasser  von  phosphors.  sowie  kohlens.  Natrium ,  aller^ 
dings  nach  längerer  Zeit,  dm*ch  Verdampfen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  an  die  zum  Austrocknen  der  Luft  be- 
nutzte Schwefelsäure  abgegeben  werden. 

Gegenüber  Orimaux  (2),  welcher  fand,  dafs  die  8aUe 
allgemein  wasserentziehend  wirken,  sodafs  die  die  Goagulation  der 
Gollotdsubstamen  herbeiftihren,  fand  D.  Tommasi  (3),  dafs  bei 
einigen  Hydraten  im  Gegentheil  die  Anwesenheit  von  Salzen 
die  vollkommene  Dehjdratisirung  derselben  verhindere.  Dieb 
constatirte  Er  beispielsweise  für  Kupferoxyhydraty  welches  Er 
mit  einer  Reihe  von  Alkalisalzen  und  selbst  Chlorcalcium  bis 
100^  sogar  erhitzte.  In  allen  Fällen  blieb  das  Hydrat  deutlich 
blau. 

Tchijevsky  erhielt;  wie  Lubawin  (4)  mittheilte^  fol- 
gende  Resultate   für    die  Verflüchtigung    der    Garbonaie   von 


(1)  JB.  f.  1879,  21;  f.  1880,  14;  f.  1881,  21;  f.  1882,  7;  f.  1883,  27.  — 
(2)  Dieser  JB.,  weiter  unten  (Dialyse).  —  (8)  Compt.  rend.  ••,  37.  —  (4)  Bull. 
80C.  chim.  [2]  41,  387  (Gorresp.) 
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Lühtum,  Natrium^  Kalium  und  Bubidium  mit  Wasserdämpfen^ 
welche  auf  die  Art  bewirkt  wurde ,  daTs  ungefsLhr  500  ccm  der 
betreffenden  Lösung,  deren  Concentration  vorläufig  bestimmt 
war,  innerhalb  einer  Retorte  bei  einer  Temperatur  zur  Ver- 
dampfung kamen,  die  unterhalb  des  Kochpunktes  derselben  lag. 
E^  ergab  sich  1)  dals  die  Fortführung  der  Salze  durch  Wasser- 
dampf manchmal  ziemlich  beträchtlich  war;  2)  dafs  dieselbe 
anfangs  mit  der  vermehrten  Concentration  der  Lösung  zunahm 
bis  zu  einem  Maximum,  nach  welcher  sie  abnahm  bis  zu  0  für 
ein  fast  trockenes  Salz;  3)  dafs  die  Verflüchtigung  wuchs  mit 
der  Vergrölserung  des  Molekulargewichts  des  betreffenden 
Salzes,  8oda(s  dieselbe  für  das  Lithiumcarbonat  am  kleinsten  war. 
F.  Guthrie  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  Kryo- 
hydraie  (2)  weiter  fortgesetzt  und  untersuchte  Er  zu  dem 
Zwecke  zunächst  Ammoniak  neben  organischen  Aminen.  Für 
jenes  fand  Er,  dafs  eine  gesättigte  (33,3procentige)  Lösung 
von  Ammoniak  selbst  nicht  bei  — 80^  krystallisirte,  mithin  ein 
wahres  Ejryohydrat  desselben  sich  nicht  erhalten  liefs.  Das 
Kryohjdrat  von  Aethyiamin  bildet  sich  aus  der  20,64  procentigen 
Lösung  bei  — 13,9^,  während  sogenannte  BubJcryohydrate  aus 
25-  bis  resp.  50  procentigen  Lösungen  bei  — 8  bis  resp.  — 16,4^ 
entstehen.  Diäihylamin  besitzt  in  22,5  procentiger  Lösung  ein 
bei  1\9  entstehendes  Eryohjdrat;  das  reine  Subkrjohjdrat  ist 
ans  36procentiger  Lösung  bei  8^  zu  erhalten.  Für  folgende 
KOrper  waren  die  Daten  :  Triäthylamin^  Eryohjdrat  in  19,1- 
procentiger  Lösung  bei  — 3,8^:  Subkrjohjdrate  in  20-  bis  resp. 
80  procentiger  Lösung  bei  — 3,5  bis  resp.  —  20,6^;  Anilin,  Kryo- 
hydrat  bei  — 7*^  (in  gesättigter  Lösung?);  Anilinchlorhydrat, 
Kryohydrat  in  31,86  procentiger  Lösung  bei  — 10,7^;  Anilinnitrat, 
Eüryohydrat  in  10,61  procentiger  Lösung  bei  — ^'i^\  Anilinsulfat, 
Kryohydrat  in  4,83  proc^atiger  Lösung  bei  — 0,9^;  Anilinoxa- 
lai,  Ejrjohjdrat  in  0,14  procentiger  Lösung  bei  — 0,4®.  Anilin- 
salicjflai,  welches  Er  durch  Mischen  einer  alkoholischen  Lösung 


(1)  PUL  Mag.  [6]  10,  22,  106.    —   (2)  JB.  f.  1874,  41;   f.  1876,  66  f., 
189;  f.  1877,  76;  f.  1878,  66,  66. 
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von  Anilin  mit  der  Säure  erhielt ,  wurde  gleichfalls  im  obigen 
Sinne  geprüft.  Es  schmilzt  im  Uebrigen  gegen  160^,  lltot  sich 
leicht  in  Aether  sowie  Alkohol  und  kann  ohne  Zersetsang  nicht 
destillirt  werden.  Bei  0,06®  bildet  es  ein  Eryohydrat  in  Oß^ 
procentiger  Lösung.  Analog  dem  Salicylat  wurde  audi  AntUtt- 
Pyrogallol  bereitet  mittelst  sehr  geringem  Ueberschufs  von  Ani- 
lin; es  kann  aus  sehr  wenig  heifsem  Benzol  umkiystallisirt 
werden,  schmitzt  sodann  bei  126  bis  128®^  löst  sich  l^cht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Dieser  Körper  giebt  ein  Kryo- 
hydrat  in  23,98  procentiger  Lösung  bei  — 4,6^  — Endlich  prüfte 
Er  noch  eine  sogenannte  Salzlegirung  von  Blei-  und  Kalium- 
nürat  (1)  f^owie  Salpeter  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  resp. 
für  die  Bildung  des  Eryohydrats.  Jene  Verbindung  wurde  aus 
46,86  Thln.  Bleinitrat  und  53,14  Thhx.  Ealiumnitrat  dargestellt; 
sie  schmolz  bei  207®.  Enthielt  sie  nur  ein  wenig  Wasser 
(0,18  Proc),  so  schmolz  sie  schon  bei  203  bis  204®  und  enthielt 
sie  1,76  Proc.  des  letzteren,  so  wurde  der  Schmelzpunkt  erheb- 
lich (auf  197^)  erniedrigt.  Dieses  Phänomen  zeigte  an,  dafs  nicht 
die  mit  geringen  Mengen  Wasser  versetzten  Körper  beim  Erhitzen 
sich  in  jenem  lösen,  sondern,  dafs  umgekehrt  das  Wasser  sidi 
in  ihnen  löst.  Die  SchmeUung  an  sich  könnte  demnach  als 
Lösung  aufgefafst  werden  (Lösung  des  Salzes  in  seiner  ge- 
schmolzenen Masse).  Aehnliche  Resultate  gab  der  Salpeter,  von 
dem  überdiefs  die  Bildung  des  Kryohydrats  festgestellt  wurde : 
in  11,2  procentiger  Lösung  bei  — 3®.  Für  diesen  Körper  con- 
statirte  Er  aufserdem  die  Kochpunkte  seiner  Lösungen,  wonach 
eine  20procentige  bei  101,5®,  eine  75pi'Ooentige  bei  114,3® 
siedet. 

Derselbe  (2)  falste  femer  unter  den  Begriff  „Eutexia^  (von 
8V  xfjXBiv)  die  Eigenschaften  von  Metallen  und  SaUen  auf, 
miteinander  (d.  h.  Metall  mit  Metall,  Salz  mit  Salz  resp.  mit 
Wasser  d.  h.  geschmolzenem  Eis)  „Legirungen*  mit  niederem 
SchmeUpunTci  zu  geben.    Zu  den  „eutectischen'  Körpern  gehören 

(1)  Dieser  JB.,  6.  186.  —  (3)  PhiL  Hag.  [5]  19,  463. 
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bebpiebweiae  die  Ktyokydraie  (1) ;  allgemein  sind  es  aber  ^olche^ 
resp.  GremiBche,  deren   Constitnenten  in  einem  derartigen  Ver* 
hältaifB  zusammengebracht  sind,   dafs  gegenüber  den  letzteren 
das  Oemisch  ein  Minimum  der  Schmelztemperatur  zeigt.    Fol- 
gende   eutectische    MetaHlegirtingen    des     Wismuths  (Schmelz- 
punkt 263^)   wurden   von   Ihm  beschrieben  :  1)  92;8ö  Proc.  Bi 
+  7,15  Proc.  Zink  mit  dem  Schmelzpunkt  248<>;  2)  46,1  Proc 
Bi  +  53,9  Proc.  Zinn   mit  dem  Schmelzpunkt  133^ ;  3)  55,68 
Proc  Bi  -f  44,42   Proc   Blei  mit   dem  Schmelzpunkt  122,7«; 
4)  endlich   59,19   Proc  Bi  4*  ^>81  Proc    Cadmium   mit  dem 
Schmelzpunkt  144^.    Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dafs  eutec* 
tische    Mischungen    von    Metallen     mit     deren    Atomgewicht 
in  kdnem  näheren  Zusammenhang  stehen.     £s  ergab  sich  in- 
deb,  dafs  wenn  die  obigen  eutectischen  Legirungen  miteinander 
gemi^^t  wurd^i,  wiederum   eutectische  Doppellegirungen  ent- 
standen, sodalsEr  infolge  dessen  unterscheiden  konnte  zwischen 
einer  di-,  tri-  und  tetraeutectischen  Legirung.    Eine  solche  von 
obigen  Metallen  hatte  die  Zusammensetzung  :  Bi  :  47,38  Proc, 
Pb  :  19,36  Proc ,   Cd  :  13,29  Proc  und  Sn  :  19,97  Proc ,  sie 
bildete  im  Uebrigen   eine  stahlgraue  Masse,    die  sehr  politi;ur- 
fiihig  ist  —  Von  den  Salzen  fand  Er  wesentlich  den  Salpeter 
bildongs&hig  ftar   eutectische  Misdhungen.     Durch  Schmelzen 
mit  neutralem   chroms.  Kalium  erhielt  Er  daraus  auf  folgende 
Weise  eine  bei  295^  schmelzende  Verbindung.    Man  verflüssigt 
Konächst  die  Substanzen  in   einem  Porcellantiegel  und  läfst  aus 
der  ginthflüssigen  Masse  durch  langsame  Kühlung  bis  auf  295^  das 
überschüsaige  Chromat  auskrystallisiren,  wonach  bei  dieser  Tem- 
peratur, welche  einige  Zeit  constant  bleibt,   der  neue  Körper 
erscheint,  den  man  durch  ümgiefsen  in  einen  neuen  Tiegel  von 
dem  Chromat  scheidet.     Durch  mehrmalige  Wiederholung  der 
letzteren     Operation    gewinnt    man    ihn    rein.       Er    besteht 
ans  96,24  Proc  Salpeter  und  3,76  Proc  Kaliumchromat.     In 
ganz  analoger  Weise   bereitet  man   die  eutectische,    bei  251^ 
schmelzende  Verbindung  von  Salpeter  und   Calciumnürat ,  die 

(1)  JB.  f.  1874,  41;  f.  1876,  66  f.,  189;  f.  1877,  76;  f.  1878,  56,56; 
oD»f   o*  188< 
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im  Uebrigen  aus  25^36  Proc.  des  letzteren  und  74^64  Proc  des 
ersteren  besteht.  Ein  analoger^  aus  Birontiumnürat  mit  Salpeter 
entstehender  Körper  schmilzt  bei  285^  und  enthält  25,81  Proc 
des  Strontiumsalzes.  Das  entsprechende  eutectische  Salz  mit 
Baryumnürat  endlich  ergab  einen  Gehalt  von  29,53  Proc.  an 
diesem;  es  schmolz  bei  278,5^  Auch  JS2eiit«iera<  (zu 46,86  Proc.) 
und  Kaliumsulfat  (zu  2,36  Proc.)  gaben  entsprechende  Doppel- 
salze mit  Salpeter;  ersteres  schmolz  bei  207^,  letzteres  bei  300^. 
Natriumnitrat  (Schmelzpunkt  305^)  gab  mit  folgenden  Salzen 
eutectische  Verbindungen  :  mit  67,1  Proc.  KaUumnittfU  eine 
bei  215®,  mit  42,84  Proc.  Bleinitrat  eine  bei  268®  schmelzende. 
Eine  trieutectiBche  „Legirung^,  die  den  Schmelzpunkt  186® 
zeigte,  wurde  femer  erhalten  aus  38,02  Proc.  Kalium-,  18,64 
Proc.  Natrium-  und  43,34  Proc.  Bleinitrat  In  Bezug  auf  das 
8pee,  Oeuncht  der  eutectischen  Verbindungen  ist  zu  bonerken, 
dafs  dasselbe  allgemein  niedriger  zu  sein  scheint,  als  wie  es  nach 
dem  Procentgehalt  der  entsprechenden  Verbindungen  berechnet 
wird;  wenigstens  ergab  die  oben  beschriebene  Verbindung  von 
Bleinitrat  mit  Kaliumnitrat  das  spec.  Gewicht  2,1328  statt  des 
(aus  den  Componenten)  berechneten  2,149.  —  Im  Anschlufs  an 
obige  Untersuchungen  hat  Er  auch  noch  einige  geologische 
Studien  über  die  Bildung  der  Oeateine  auf  glutflüssigem  Wege 
gemacht,  worauf  indefs  an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen  werden 
kann. 

J.  J.  Ho  od  (1)  studirte  die  sogenannte  Int&rdiffusion 
(freie  Diffusion  ohne  poröse  Scheidewände)  von  Oasen  (2)  in 
Luft  oder  Wasserstoff  bei  Gegenwart  eines  AbsorptionsmitteU 
mit  Hülfe  eines  besonderen  Apparats.  Letzterer  war  derart 
eingerichtet ,  dafs  in  ein  Absorptionsgefilfs  von  etwa  200  mm 
Höhe  und  28,6  mm  innerem  Durchmesser  resp.  136  ccm  Inhalt 
die  Gase  von  verschiedenen  Seiten  eintraten.  Luft  resp.  Was- 
serstoff wurden  in  erheblichem  Ueberschuiis  gegenüber  dem  za 
prüfenden  Gase  angewendet.    Als  Absorptionsmittel  diente  eine 


(1)  Phil.  Mag.  [6]  IV,  853.  —  (2)  Graham,  JB.  f.  1868,  22;  LoBohmidt, 
JB.  f.  1870,  68. 
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stoke  EaKknge  (3,54  g  EOH  asu  10  ccm  gelöst) ,  welche  fthig 
war,  das  105  fache  von  dem  wirklich  absorbirten  Gase  aufisa- 
nehmen.  Um  das  Gasvolmn  constant  zu  erhalten  resp.  zur 
Hessimg  des  im  Apparat  voriiandenen  Druckes  war  dieser  mit 
einem  Manometer  in  Verbindung  gesetzt ;  zur  Evacuirung  wurde 
endlich  noch  eine  Quecksilberpumpe  eingeschaltet.  Nach  der 
ganzen  Versuchsanordnung  geschah  also  die  Messung  der  Inter- 
diffosion  durch  die  Ghröfse  der  Absorption  des  absorbirbaren 
Gasea.  Nach  Hurt  er  (1),  welcher  fand  (für  Chlor  und  Eohlen- 
Biure  gegen  Ej^),  dafs  die  Absorption  eines  Gases  proportio- 
nal seinem  Druck  sei,  hätte  diefs  auch  im  vorliegenden  Falle 
zutreffen  müssen,  falls  die  DüRision  nicht  in  Betracht  käme. 
Die  erhaltenen  Resultate  zeigten  aber  im  Gegentheil,  dafs  bei 
gleichen  Drucken  eine  verschiedene  Absorption  statthatte,  resp. 
daCs  wenn   n,  n^,  pf^  die  verschiedenen  Manometerstände  an- 

n" n' 

zeigten,   der  Ausdruck   —j bei  der  gleichen  Temperatur 

zu  verschiedenen  Zeiten  nicht  constant  blieb.  Allgemein  er- 
folgte anfangs  eine  rasche,  später  eine  langsamere  Absorption; 
sie  erfolgte  um  so  rascher,  je  weniger  die  Menge  des  indiffe- 
reuten  Gases  (Wasserstoff  oder  Luft)  betrug.  Bestimmte  Ge- 
setsmäCsigkeiten  wurden  indefs  nicht  festgesteUt.  Die  zur  Ab- 
sorption kommenden  Gase  waren  Kohlensäure ,  Sehfüefelwasser- 
^,  C^hr  und  echtoeßige  Sävre. 

Ans  einer  Abhandlung  von  G.  Hansemann  (2)  über  die 
von  Oasen  durch  eine  poröse  Wand,  in  welcher  untw 
Anderem  ein  zu  diesem  Zweck  sorgfältig  construirtes  Diffusum 
meter  beschrieben  wird,  ist  das  Resultat  zu  entnehm^i,  dafs 
durch  Seine  Versuche  die  Theorie  von  Stefan  (3)  nicht  be- 
stätigt wird.  Diese  geht  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  die 
freie  Diffusion  zweier  Gase  in  den  sehr  kleinen  Räumen  des 
porOsen  Körpers  in  der  gleichen  Art  wie  in  grofsen  Räumen 
vor  aidb  gehe,  .was  indefs  nach  den  von  Hansemann  erhal- 


(1)   In  dar  JB.  f.  1877,  1128  f.  «ngefaiirten  Abhsndlimg.    —   (2)  Ann. 
Phy».  [8]  91,  645  bis  562.  —  (8)  JB.  f.  1871,  51. 


tonen  Resnltaten  nicht  der  Fall  sn  sein  scheint.  Die  Widler^ 
st&nde,  welche  zwei  Gase  im  Innern  des  porOsen  Körpers  bei 
ihrer  Durchdringung  einander  entgegensetzen,  sind  sehr  viel 
gröfser;  als  wie  die  Theorie  von  Stefan  Toranssetzt. 

A.  Winkelmann  (1)  stellte  Untersuchungen  an  über  die 
Diffusum  von  Oasen  und  Dämpfen,  Der  hierzu  dienende  Appa- 
rat bestand  aus  einem  Glasrohr  ^  an  welches  am  unteren  Ende 
ein  enges  Rohr  angeschmolzen  war,  in  das  ein  unten  geschlos- 
senes, mit  Millimetertheilung  versehenes  ROhrchen  eingeführt 
wurde,  welches  die  zu  verdampfende  Flüssigkeit  enthielt.  Oben 
war  das  grolse  Rohr  mit  einem  Kork  versehen,  durch  welchen 
zwei  Gasleitungsröhren  gingen,  von  denen  das  eine  (Zuleitungs- 
rohr)  bis  auf  die  Ansatzstelle  des  engen  Rohres  ragte,  sodafli 
das  hierin  eingesetzte  Röhrchen  sich  etwas  darüber  hinaus  er- 
hob, während  das  andere  eben  durch  die  Durchbohrung  des 
Korkes  ging.  Durch  das  Zuleitungsrohr  wird  das  Gas  einge- 
führt, in  welchem  die  Verdampiting  der  Flüssigkeit  (auf  dem 
Wasserbade)  vor  sich  gehen  soll,  durch  das  andere  Gktsleitungs- 
rohr  dasselbe  ausgeführt.  Zur  ersten  Versuchsreihe  liefs  Er 
Wasssrdampf  a)  in  Wasserstoff y  b)  in  Kohlensäure^  c)  in  Luft 
diffundiren.  Setzt  man  die  in  der  Zeiteinheit  verdampfte  FMs- 
sigkeitsmenge  ai,t  (die  der  Dampfinenge  gleich  ist,  welche  in 
der  Zeiteinheit  durch  jeden  Querschnitt  des  mit  dem  Gase  ge- 
fällten Röhrchens  diiRindirt)  gleich  dem  Difiusionscolifficienten 
Di,s  mnltiplicirt  mit  einer  Function  von  P  (dem  Barometerstand) 
und  p  (dem  Maximaldruck  des  Dampfes),  so  daTs  also  ai^t  ^== 
Dl ,«  f  (P;  p)  wird ;  so  erhält  man,  wenn  Alles  bis  auf  das  Oas, 
durch  welches  die  Diffusion  stattfindet,  ungeändert  bleibt,  für 
die  durch  ein  anderes  Gas  durchtretende  Dampfmenge  den 
Ausdruck  :  ai,8  =  Di,8  f  (P;  p)-  Hiemach  müfsten  folgende 
Quotienten  einander  gleich  sein  :  Di^s/Di.s  =  ai,s/ai,8.  Es 
zeigte  sich  indefs,  wie  schon  aus  früheren  Versuchen  von 
Waitz  (2)   sowie  v.  Obermayer  (3)  hervorgeht,  dals    der 


(1)  Ann.  Phjs.  [%]  99,  1.  —  (2)  JB.  f.  1882,  81  f.  --  (3)  DsMlbst  82  f. 
und  JB.  f.  1888^  102  f. 
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keine  constante  Qröbe  war^  sonderm  mit 
wachaendem  h  (Höhe  der  yerdampften  Flüssigkeit)  abnahm, 
und  zwar  unabhängig  von  der  Natur  des  Gases  und  der  Menge 
der  in  der  Zeiteinheit  verdampfenden  Flüssigkeit,  sowie  auch 
Ton  der  Temperatur  bei  welcher  die  Verdampfung  stattfand. 
Beseichnet  man  mit  Ni  die  Anzahl  der  in  der  Raumeinheit  vor- 
handenen Theilchen  des  einen ,  mit  Nt  die  des  zweiten  Gases 
v.  s.  w.  (N  =  Ni  -|-  Nf)  und  bezieht  sich  femer  Ni  auf  Was- 
serdampf, Nt  auf  Wasserstoff,  so  ergeben  sich  auf  Grund  einer 
von  O.  £.  Meyer  (1)  zunächst  gegebenen,  von  Winkel- 
mann weiter  entwickelten  Berechnung,  die  hier  nicht  mitge- 
theilt  werden  kann,  für  den  Quotienten  Ni/Nt  zwei  Werthe 
und  mithin  auch  zwei  Werthe  des  Di£hsionsco€fficienten  Di^f. 

448 
Dieselben  waren    :  Nj/Nj  =   — '— 


686,2 


resp.   Di,j   =  0,131   und 


288 


Ni/Nf  =  -j^  resp.  D'i,»  =  0,482.     Bezieht  sich  endlich  Nj 

auf  Kohlensäure,  so  ergiebt  sich  :  Di,8  ==  0,165  und  D^,8  ^^ 
0,128.  In  folgender  Tabelle  sind  nun  diese  Werthe,  zu  welchen 
noch  die  für  Wasserdampf-Luft  hinzukamen,  mit  den  beobach- 
teten, auf  0^  redncirten,  verglichen  : 


fOrNi/N, 

288 
442 

Ar  Ni/N, 

_     44,8 
685,2 

WaiBerdampf-WuaentQff  .    . 
Wiwwinliwpf-Kohlenflftiufe 
WAMerduttpf-Lnft    .... 

beob. 

0,586 
0,118 
0,167 

ber. 

0,482 
0,128 
0,169 

beob. 

0,693 
0,182 
0,204 

ber. 

0,181 
0,165 
0,184 

Hiemach  nimmt  der  Co^fficient  für  Wasserdampf- Wasserstoff 
mit  wachsendem  Werthe  von  Ni/N«  ab,  während  die  berech- 
neten Werthe  das  umgekehrte  Verhalten  zeigen.  Die  Coef- 
fidenten  für  Wasserdampf- Kohlensäure  und  Wasserdampf-Luft 
nehmen  gleichfalls  mit  wachsendem  Ni/Ns  ab,  aber  die  berech- 


(1)  Kinetisclie  Tbeorie  der  Gase  8.  178.  —  1877. 
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neten  Werthe  Terhalten  sich  ebenso.  —  Femer  wurden  Di£Fa- 
sionsTersuche  mit  Aether  sowie  Alkohol  angestellt^  jedesmal  wie 
oben  gegen  Wasserstoff,   Eohlensftore  und  Luft;  bei  eraterem 

fand  Er  für  die  beiden  Verhältnisse  Ni/N»  die  Brüche  ti^r-^ 

oüü,4 

146 
und  pijQ-p^  sowie  folgende  Werthe  der  Diffusionscoefficienten  : 


für  Ni/N, 


215,6 
509,4 


«r  N,/N,  = 


146 

579,5 


Aether-Wassentoif  . 
Aethor-KohlenB&are  . 
Aether-Luft      .    .    . 


0,296 

0,0552 

0,0776 


0,297 

0,0558 

0,0776 


Hiernach  ist  also  im  Gregensatz  zu  obigen  Versuchen  mit  Was- 
serdampf der  DiffusionscoSf&cient  bei  Aether  von  den  W^rthen 
N1/N9  fast  unabhängig;  dagegen  wurde  für  die  Diffusion  yon 
Alkoholdampf  in  die  obigen  Gase    wieder   eine  Abhfingigkrit 

constatirt.  Es  ergab  sich  nämlich  N^/Nj  =  tqq-z.  und  ör±1  ^^^^ 
wurden  folgende  Diffusionsco^fficienten  gefunden  : 


fttr  N,/N,  » 


238 


490,6 


«'«'/«•^^ 


Alkohol-WaBserstoff . 
Alkohol-KohlensKore 
Alkohol-Luft    .    .    . 


0,827 

0,0648 

0,0928 


0,882 

0,0687 

0,1046 


Allgemein  ergiebt  sich  also  aus  Obigem,  wie  schon  angeftÜiTt, 
die  Inconstanz  des  Diffusionsco^ffilcienten,  und  zwar  zeigt  sich 
diefs,  wie  hinzugefügt  werden  kann,  mit  Aenderung  des  h.  Die 
Stärke  der  Aenderung  des  DiiRisionsco^fficienten  ist  aber  ab- 
hängig von  der  Natur  der  Flüssigkeit,  so  dafs  sie  ftir  Aether 
sehr  schwach,  für  Wasser  ziemlich  stark  sich  erweist.  Anch 
die  Natur  der  Gase  beeinflufst  den  Cogfficienten,  wie  nament- 
lich die  Versuche  mit  Alkohol  und  Aether  erweisen;  allgemein 
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nimmt  er  zu  mit  wachsendem  h  und  es  scheint  diese  Zmiahme 
in  dem  Drncke  des  Dampfes  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
begründet  za  sein ,  da  dieser  Druck  mit  wachsendem  h  bis  zu 
seinem  Maximalwerth  zunimmt  Je  gröfser  h  ist^  um  so  hmg- 
aamer  erfolgt  unter  gleichen  Umständen  die  Verdampfung.  Be- 
rechnete Er  dem  zufolge  die  Diffusionsconstanten  mit  Wasser- 
dampf  und  Alkohol  für  höhere  Drucke  von  h,  so  zeigten  sie 
leidliche  Uebereinstinmiung  in  den  verschiedenen  Werthen  von 
Ni/N|.  —  Die  Abhängigkeit  des  DifFusionscoefficienten  vom  h 
bat  Er  in  einer  späteren  Abhandlung  (1)  noch  eingehender  er- 
örtert, in  welcher  Er  den  Diffiisionscoefficienten  (k)  darstellte 
durch  die  Formel  k  =  a  —  b.  c^,  in  welcher  a^  b  und  c  aus 
den  Versuchen  zu  bestimmende  Constanten  sind  und  c  <^  1  ist. 
Hierin  wird  k  =  a  für  h  =  oo.  Berechnete  Er  hiernach  den 
Coefficienteny  so  fand  Er  genügende  Uebereinstimmung  mit  der 
Beobachtung. 

Derselbe  (2)  hat  die  Diffttstonsco^ffidenten  einer  Reihe 
von  homologen  Eatem  gegen  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
nach  den  oben  beschriebenen  Versuchsanordnungen  und  zwar 
meistens  bei  zwei  verschiedenen  Temperaturen,  aber  gleichen 
Drucken  (±  730  mm)  bestinmit.  Die  Ester  waren  die  folgen- 
den, bei  welchen  die  Diffiisionsconstanten  (K)  für  die  bezeich- 
neten Temperaturen  gegeben  sind.  Die  Zahlen  a)  sind  die  für 
Luft,  b)  für  Wasserstoff  und  c)  für  Kohlensäure  :  Ameüensäure- 
Aethyläther  [46,2<';  a)  0,1108;  b)  0,4383;  c)  0,0751];  Ameisen^ 
säure- P^opyUuher  [46,1^  a)  0,1010;  b)  0,3946;  c)  0,0688] ;  J?^;^. 
aäure-M^yUUker  [46,2%  a)  0,1126;  b)  0,4531;  c)  0,0760]; 
EsngsäurerAeihymher  [46,P;  a)  0,0970;  b)  0,3729;  c)  0,0666]; 
Esngsäure-lsobutyUUher  [66,7«;  a)  0,0857;  b)  0,3446,  c)  0,0616]; 
Proptansäure-Mdhyläther  [66,8«;  a)  0,1146;  b)  0,4564;  c)  0,0820]; 
Propionsäure'AeÜiyUuhw  [66,8«;  a)  0,0998 ;  b)  0,3811 ;  c)  0,0690] ; 
PropumBäure^PropyUuher  [96,5«;  a)  0,1010;  b)  0,3864;  c)  0,0721]; 
Propumsäure-holnUyliUher  [97,9«;  a)  0,0933;  b)  0,3688;  c)  0,0673]; 
PropumBäure-Amyläiher  [97,9«;  a)  0,0815;  b)  0,3314;  c)  0,0589]; 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  »»,  162.  —  (2)  Dsselbrt  [2j  9S,  208. 
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BuUersäure^MethyUuher  [92,P;  a)  0,1139;  b)  0,4908;  c)  0,0809] 
BtUterBäure-AeikyUuher  [96,ö^;  a)  0,1064;  b)  0,4112;  c)  0,0756] 
BuiUraäuTB'PropyUUherl^lyV^',  a)  0,0965;  b)  0,3801;  c)  0,0673] 
Butteraäure'IsohayUUker  [97,9<>;  a)  0,0876;  b)  0,3415;  c)  0,0612] 
Isobuttersäure-Methyläiher  [66,65<> ;  a)  0,0991 ;  b)  0,3913 ;  c)  0,0696] 
Isobuitersäure-Aethyläther  [Q6,G£fi ;  a)  0,0881 ;  b)  0,3552 ;  c)  0,0633] 
Igobuttersäure-Propylmher  [97,1«;  a)  0,0991 ;  b)  0,3897 ;  c)  0,0714] 
hobuUersäure-Isobuiyläther  [97,6<>;  a)  0,0863;  b)  0,3488;  c)  0,0619] 
Isobuttersäure-Amyläther  [97,7<^ ;  a)  0,0786 ;  b)  0,3182 ;  c)  0,0564] 
Valeriansäure-Aethyläther  [97,6«;  a)  0,0932;  b)  0,3784;  c)  0,0676] 
Vahrianaäure-PropyUUher  [97,6« ;  a)  0,0859 ;  b)  0,3490 ;  o)  0/)629] 
Valenansäure-IsobutyUuher  [97,8«;  a)  0,0782;  b)  0,3177 
c)  0,0568.  —  Allgemein  zeigte  es  sich  wie  bei  den  früberen 
Beobachtungen  (S.  138  f.)»  dafs  bei  einem  gröfseren  Abstände  der 
Flüssigkeitsoberfläche  vom  Ende  der  sie  einschliefsenden  ROhre 
(bei  gröfserem  wachsendem  h)  die  Verdampfang  rascher  erfolgt 
(die  Diffttsionsconstante  zunimmt)  als  bei  einem  kleineren.  In- 
defs  sind  die  Unterschiede  gering,  relativ  jedoch  am  grö&ten, 
den  früheren  Versuchen  entsprechend ,  bei  der  Verdampfung  in 
Wasserstoff  und  zwar  in  diesem  Falle  nicht  mehr  als  2  bis 
4  Proc.  —  Nach  einer  von  Stefan  (1)  gegebenen  Formel  für 
den  DiffusionscoSfiGicienten  wurden  nach  Beduction  auf  0^  und 
Normaldruck  auch  die  moUkularen  Weglängen  obiger  Elster  ab- 
geleitet, wobei  sich  Folgendes  fand  : 


WeglÄngen  X  10' 

in  cm  bei  0^  nnd  760  mm 

Druck. 

Methyl- 
ttther 

Aetfayl- 
&ther 

Propyl- 
ttther 

Isobatyl- 
ttther 

Amyl- 
ather 

« 

AmeiseniAure* 

Essigaäur»- 

Pr<>pioii8&are- 

289 
229 
208 

201 
192 
180 

285 
222 

195 

188 
178 

164 

162 
144 
150 

189 
181 
166 

186 
125 
128 

185 
188 
129 

122 
112 
115 

102 
101 
96,6 

(1)  In  den  JB.  f.  1871,  51 ;  f.l872,  42  angeführten  Abhandlongen. 
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Methyl- 
ftther 


Aethyl- 
ftther 


Propyl- 
ftther 


Bnttenlttie- 


Iiobattenftnre 


Talerianstnze- 


•■■■{ 

6"       ■       •      •      *       I 


•      ■       •       • 


165 
148 
146 

165 
159 
158 


148 
134 
188 

150 
141 
140 

122 

119 
115 


130 
120 
115 

188 
125 
127 

110 

108 
106 


Isobutyl- 
ttther 


Amyl- 
äther 


112 
105 
108 

110 
108 
104 

97,1 
98,8 
98,4 


98,1 
95,8 
91,8 


Aq8  obigen  Zahlen  ist  zunächst  ku  ersehen^  dafs  die  Werthe 
der  molekularen  Weglängen^  welche  aus  den  Beobachtungen  mit 
Kohlensäure  abgeleitet^  fast  durchweg  kleiner  sind  als  die  beiden 
anderen  Werthe;  sowie  ferner;  dafs  die  Weglängen  mit  wachsen- 
dem MoUkulargewichi  abnehmen.  —  Aus  der  Weglänge  leitete 
Er  endlich  den  Querschnitt  der  Molekularaphäre  ab;  mit  Hülfe 
der  ThatsachC;  dafs  derselbe  umgekehrt  proportional  der  Weg- 
läDge  ist;  wodurch  Er  der  Wahrscheinlichkeit  nach  constatirtO; 
dals  in  obigen  homologen  Estern  für  jeden  Zuwachs  von  CH| 
der  Querschnitt  der  Molekularsphäre  sehr  nahe  um  eine  con- 
Btante  Gröfse  zunimmt.  Diefs  kann  jedoch  nur  dann  möglich 
Bein  (Seinen  Betrachtungen  und  Rechnungen  gemäfs);  wenn  den 
Molekülen  nicht  wie  üblich  eine  kugelförmige,  sondern  eine 
plattenartige  Gestalt  zugeschrieben  wird. 

G.  Guglieimo  (1)  fand  für  iie  Diffusionsco'äfßcienten  (k) 
von  WiMeerdampf  in  Luft,  Wasserstoff  bei  den  resp.  Tempera- 
toren  8,15  und  18<>  folgende  Zahlen  :  1)  In  Luft  :  k^  =  0,0239; 
ku  =^  0;02456,  ki8  =  0,02475  (Einheit  des  Querschnittes,  des 
Difiusionscylinders  und  Gleichgewicht  der  Tension  des  Dampfes 
mit  dem  äoTseren  Druck  vorausgesetzt) ;  in  Volum  ausgedrückt 
(bei  {fi  und  760  mm)  sind  die  entsprechenden  Werthe  :  k'g  "= 
12,86,  k'i5  =  13,05,  k'i8  =  13,33.  2)  In  Wasserstoff  :  k»«  = 
0,0871,  k',8  =  46,95.  3)  In  Kohlensäure  :  kig  =  0,01564,  k'« 
»  8,38.    Das  Verhältnifs  der  drei  Diffiisionscoefficienten  unter 


(1)  Ann.  PI171.  BeibL  9,  90. 
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den  gleichen  Bedingungen  bei  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure wäre  mithin  :  1  :  3,52  :  0,62S. 

H.  de  Yries  (1)  theilte  (wesentlich  vom  pflanzenphjsiolo- 
gischen  Gesichtspunkte  aus)  einige  Diffusionsversuche  von  Salz- 
lösungen in  reines  Wasser  sowie  Gallerten  mit.  Als  letztere 
fand  sowohl  Gelatine  als  KteselsäuregaUerte  Verwendung  und 
stellte  Er  die  Versuche  im  Uebrigen  in  Röhrchen  an,  die  eine 
Länge  von  0,5  m  (2)  und  einen  inneren  Durchmesser  von  5  mm 
besafsen.  Eine  warme  4  procentige  Gelatinelösung  wurde  zu- 
nächst bis  zu  einem  markirten  Abstände  in  die  Röhrchen  ge- 
geben, sodann  nach  deren  Erstarren  Kupfersulfat  und  ausge- 
kochtes Wasser  mit  der  Vorsicht ,  dafs  keine  Luftblasen  an- 
gingen und  wurden  endlich  die  Röhrchen  nach  Aufsetzen  eines 
Stückchens  Kautschukrohrs  und  Auffüllen  mit  Wasser  fest  und 
völlig  (ohne  Zurücklassung  von  Bläschen)  mit  einem  Kork  ver- 
schlossen sowie  vertical  aufgehangen.  Die  analog  verwendete, 
gleichfalls  4  procentige  Kieselgallerte  liefs  sich  durch  genaue 
Sättigung  einer  äquivalenten  Lösung  von  Kaliumsilicat  mit  der 
entsprechenden  Menge  Salpetersäure  bereiten,  welche  Masse 
nach  Eingiefsen  in  die  Röhrchen  sich  sogleich  coagulirte.  Hier^ 
für  wurde  (im  uebrigen  in  der  gleichen,  oben  angegebenen 
Weise)  statt  des  Kupfersulfats  neutrales  Kaliumchromat  in  An- 
wendung gebracht.  Für  die  Diffusion  direct  in  Wasser  brachte 
Er  auf  den  Boden  der  Röhrchen  eines  der  obigen  Salze  und 
füllte  sie  sodann  in  bemerkter  Weise  mit  ausgekochtem  Wasser 
an.  Sämmtliche  Lösungen  liefs  Er  im  Dunkeln  etwa  vier  Mo- 
nate hindurch  stehen,  wodurch  Er  sich  überzeugen  konnte,  da(s 
die  Diffusion  durch  die  Gallerten  mit  der  gleichen  Schnellig- 
keit als  wie  in  reines  Wasser  vor  sich  ging.  Allgemein  zeigte 
es  sich,  dafs  letztere  im  eigentlichen  Sinne  nicht  bestand,  son- 
dern dafs  die  Operation  überaus  langsam  verlief.  In  zwei 
Röhren,  wo  das  Kaliumchromat  in  die  KieselgaOerte  diSundirte, 
hatte  die  gelbe  Färbung  nach  neun  Tagen  erst  eine  Höhe  von 


(1)  Reo.  Trar.  ofaim.  Pays-Bas  S,  876  (Ann.).  —  (2)  Im  Original  steht  : 
Iiänge  Yon  0,5  mm  (?  F,) 
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16  cm,  nach  fänf  Wochen  eine  solche  von  30  cm  und  nach  drei 
Monaten  50  cm  erreicht;  während  das  Kupfersulfat  in  den 
gleichen  Zeiträumen  die  Höhen  6,13  und  18  cm  gewonnen  hatte. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  von  Ihm  sowie  auch  Hambur- 
ger ontersnchten  Diffhsionszeiten  mit  den  isotonischen  Co^ffi- 
denten  einer  Beihe  von  Salzen  zusammengestellt,  woraus  her- 
vorgeht, da&  die  Körper  mit  gleichen  (relativen?)  Di£fusions- 
leiten  nnd  gleichen  isotonischen  CoSfficienten  ähnlich  consti- 
tuirt  resp.  zusammengesetzt  sind. 


1.  Gmppe 

2.  Gmppe 

8.  Gruppe 

4.  Gruppe 

6.  Gruppe 

6.  Gruppe 

7.  Gruppe 

Diffa- 
nonazeit 

uoto- 
niaeher 
Co«ffi. 

cieotssS 

Diffu- 
sionszeit 
^17- 

isoto- 
nischer 
Coftflfi- 
dent  =  S 

Diffu- 
sionszeit 

isoto- 
nischer 
Co&ffi- 
cient  =  4 

Diffu- 
sionszeit 
«  2,46; 

isoto- 
nisoher 

Co&ffi- 
cient  =  4 

Diffu- 
sionszeit 
«  2,46; 
isoto- 
nischer 
Co«ffi- 
cient  =  4 

Diffu- 
sionszeit 

=  *; 

isoto- 

nischer 

GoSffi- 

cient  —  2 

Diffu- 
sionszeit 

==*; 

isoto- 
nischer 
Coftffi- 
cient  —  2 

KCl 

NaNO. 

KtSO« 

NatSO«            GaCl« 

MgSO« 

GitHnOii 

KBr 

VF  V 

Naa 

(NH,),B04 

Na,SOt 

MgClt 

Znß04 

(Saccharose) 

CeH„Oe 

(Dextrose) 

KJ 

£K0« 
NH«NO, 

NaBr 
NaJ 

KtOrO« 
K.CO, 
K«80, 
K.C,04 

Na,CO, 

Na,C,04 
NaAGiO« 

Isotonischer 
Cofifficient 
unhekannt; 
wah^chein- 
Uoh  «  4  : 

KdO, 

Kfififi^ 

BaClt 

BrCU 
ZnCl, 
CuCl« 
MnCl« 

Anch  die  Geschwindigkeit  der  nach  Hannay  (1)  untersuchten 
Ausfluisaeitai  von  Salzlösungen  durch  Capillarröhren  (Mikro- 
rheaae)  steht,  wie  Yries  in  einer  Tabelle  zeigte,  in  gleich- 
mäbigran  Verhältnüs  zu  der  DifFusionszeit. 

P.  de  Heen  (2)   bestimmte  die  Difftmonscoifficientm  von 
SaUäsungen  mit  Hülfe  eines  besonderen  Apparats^  welcher  ge- 


(1)  JB.  f.  1879,  88.  —  (2)  Belg.  Aoad.  BuL  [8]  9,  219  hU  287. 
J«farMb«r.  t  GHi«m.  o.  t.  w.  IBr  1884.  IQ 
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stattete,  bei  der  freien  Difiiision  verschiedene  scharf  abgeson- 
derte Schichten  zu  bilden.  Diefs  geschah  mit  Hülfe  mehrerer 
hölzerner  Kästen ,  welche  mit  Oefihungen  versehen  sowie  hori- 
zontal übereinander  aufgehängt  waren  und  sodann  eingesenkt 
wurden  in  ein  mit  deijenigen  Flüssigkeit  gefülltes  GkfiUs,  in 
welchem  die  DiJ9[usion  vor  sich  gehen  sollte.  Für  Lösungen  von 
Chlomatrium,  zweibasischem  Natriumphosphat,  Kaliumcaii>onat, 
Magnesiumsulfaty  Ealiumnitrat,  sowie  den  Chloriden  vonBaryuniy 
Strontium,  Calcium,  Magnesium  und  Zink  fand  sich  auf  die 
Weise,  dafs  der  Werth  des  Diffusionsoo^cienten  nicht  wesent- 
lich bei  einem  Gehalt  von  1  bis  10  Proc.  geändert  wurde.  Je- 
doch ergab  sich  1),  dafs  der  Diffusionscoefficient  erheblich  mit 
der  Temperatur  sich  änderte  und  zwar  unabhängig  von  der 
chemischen  Natur  des  entsprechenden  Salzes;  sowie  2)  dafs 
diese  Aenderungen  augenscheinlich  durch  Gerade  dargestellt 
werden  können,  die  gegen  einen  bei  etwa  —  20^  gel^enen 
Punkt  convergiren,  eine  Temperatur,  bei  welcher  eine  Diffusion 
nicht  mehr  statthat  Bezeichnet  man  mit  kr  den  DifEusionsco^f- 
ficienten  bei  der  Temperatur  r,  so  liefs  sich  derselbe  für  fol- 
gende Körper  von  60^  an  folgendermafsen  darstellen  :  Magne- 
siumsulfat  :  kr  =  0,734  (1  —  0,0119  r);  Kaliumnürat  :  kr  = 
2,65  (1  -.  0,0127  t)  ;  Chlomatrium  :  kr  =  2,35  (1  —  0,0121  r) ; 
Natriumphosphat  NagHPO*  :  kr  =  1,780  (1  —  0,0128  t)  und 
endlich  Kaliumcarbonat  :  kr  =  1,405  (1  —  1,0127  t). 

E.  R^g^czy-Nagy  (1)  studirte  die  Difiusion  des  Albu- 
mine in  Salzlösungen  resp.  salzhaltiger  Albuminlösungen  in 
Wasser.  Er  fand,  dafs  aus  letzteren  das  Albumin  leichter  in 
die  Salzlösung  als  in  destillirtes  Wasser  diffimdirt  und  i^ar  um 
so  rascher,  je  dichter  dieselbe  ist;  mischt  man  Salz  zur  Alba- 
minlöBung,  so  verzögert  man  die  Diffusion  des  Albumins  er- 
heblich, weil  in  diesem  Falle  zunächst  das  Salz  diffundiirt.  All- 
gemein hängt  die  letztere  von  der  Richtung  der  Wasserströmung 
ab ;  diese  vermehrt  jene  begreiflicher  Weise,  wenn  sie  mit  der- 
selben gleichgerichtet  ist  und  verzögert  sie  bei  entgegengesetz- 

(1)  üng.  nftturw.  Her.  1,  233. 
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ter  Richtimg.  Aub  dünnen  Lösungen  von  Albumin  diffiindirt 
dasselbe  leichter  wie  aus  concentrirteren;  in  SalzK^sung  diffun- 
dirt  Eliweils  selbst  durch  eine  Membrami  von  solcher  Dicke^  als 
genügt,  die  DiiSusion  in  reines  Wasser  zu  verhindern.  —  Die 
gleidien  Untersuchungen  sind  in  einem  anderen  Journal  (1)^ 
aber  mit  dem  Autorennamen  £.  N.  v.  Keg^czj  erschienen. 

£2.  Grimaux  (2)  untersuchte  eine  Reihe  von  ColUnden. 
Aus  der  sogoiannten  Schweizerischen  Flüssigkeit  (Gemenge 
von  ammoniakalischem  Eupfemitrit  und  Eupferoxyd-Am- 
moniak)  (3)  erhält  man  durch  Dialyse  eine  Colloi[dsubstanz  in 
Form  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  durch  5  bis  6  Vol.  Wasser 
sowie  durch  Sulfate  von  Erdalkalien,  des  Aluminiums  sowie  des 
Eiq^fers,  auch  Essigsäure,  völlig  zu  gelatinösem  Eupferoxjdhy- 
diat  scersetst  wird.  Durch  (nicht  ganz  zu  Ende  geführte)  Dia- 
lyse UUst  sich  auch  aus  der  mit  Cellulose  bereits  behandelten 
Schweiz  er 'sehen  Eupferlösung  eine  Flüssigkeit  gewinnen, 
die  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Aufnehmen  des  Präcipitats 
(Cettuloee)  durch  Ammoniak  ziemlich  hellblau  gefärbt  ist  und 
deshalb  auf  ihr^i  Gehalt  an  Gdlulose  optisch  geprüft  werden 
kaaa.  —  Auch  ans  den  ür^en  der  Brenztraubensäure  (4)  er- 
hielt Er  nadi  dem  Erhitzen  auf  löO^  auf  die  Weise  Collolde, 
dab  Er  die  entstandenen  weifsen  Massen  in  Ammoniak  löste 
und  die  Lösungen  im  leeren  Raum  oder  auf  dem  Wasserbade 
verdonstete,  woduroh  sie  gelatiniren  resp.  zu  homähnlichen 
durehacheinenden  Massen  eintrocknen.  Man  kann  auch  aus  ihnen 
dordi  sämmtHche  Säuren,  Chlomatrium,  Kaliumsulfat,  Kalk- 
und  Barytwasser,  Salze  der  Erdalkalien  und  der  Metalle  Gallerten 
fidlen.  Selbst  durch  einen  Eohlensäurestrom  ist  die  ammonia- 
kalisdie  Lösung  der  erhitzten  Ureide  zu  f&Uen,  welche  Fällung 
indela  an  der  Luft  wieder  in  Lösung  geht;  unterschieden  jedoch 
von  den  CoUolden  des  Organismus  werden  diese  Ureide  durch 


(1)  Chem.  Gentr.  1884,  728  aas  Pflüg er*8  Aroh.  PhydoL  S#,  431.  — 
(»)  Gompt  rend.  08,  1484,  1486,  1540;  BnU.  soc.  ohim.  [2]  «9,  156,  206. 
(3)  JB.  t  ia57,  t46;  C.  1859,  217,  542;  nebe  aach  Peligot,  JB.  t  1861|  166. 
—  (4)  JB.  f.  1874,  801;  f.  1877,  853. 
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kochende  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  —  Ein  Collofd  aus 
Äsparaginsäure  entsteht,  wenn  man  das  Anhydrid  derselben  bei 
125^  mit  Harnstoff  erhitzt  (1),  dessen  Ueberschuis  man  sp&ter 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Dialjse  fortschaffen  kann; 
ein  analoges  CoUoid  läfst  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas  bei  150^  auf  Asparaginsäureanhjdrid  erhalten.  Beide  Kör- 
per liefern  wie  das  CoUoid  aus  Brenztraubensänre  beim  Ein- 
dampfen der  Lösungen  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Vacuum 
Gallerten  resp.  hornähnliche  Gebilde;  mit  Barytwasser,  Chloi^ 
calcium;  Essig*  und  Salpetersäure  geben  sie  Niederschläge,  mit 
Chlomatrium  namentlich  in  der  Wärme.  —  CoUoldale  (lösliche) 
Kieadaätire  (2)  gewinnt  man  nach  Ihm  aus  Kieadsäure-Meikylr 
ätker  (3)  durch  Kochen  mit  Wasser  (200  g  auf  8  g  des  Esters) 
am  aufsteigenden  Kuhler  und  Concentriren  der  gewonnenen 
Masse  bis  auf  V49  zur  Entfernung  des  Methjläthers.  Die  so 
erhaltene  (2,26  procentige)  Lösung  der  colloidalen  Kieselsäure  ist 
zum  Unterschiede  von  der  (lOprocentigen)  Graham 'sehen  (4) 
sehr  beständig,  da  sie  durch  Kohlensäure  nicht  coaguUrt  wird; 
durch  Kochsalz  sowie  Kaliumsulfat ,  übrigens  nur  in  starken 
Dosen  und  in  der  Wärme  kann  man  sie  indeis  zum  G^tiniren 
bringen.  Nach  fünf  Wochen  erstarrte  sie  jedoch  spontan.  — 
Eisenchlorid  giebt  nach  Hinzufügung  von  Glycerin  mit  Kali 
eine  colloidale  Lösung  von  Eisenoxydhydrat ;  zu  ihrer  Bereitung 
nimmt  man  zweckmäfsig  10  ccm  SOgrädiges  (?,  vielleicht  pro- 
centiges  ?)  Eisenchlorid,  20  g  Glycerin,  20  g  Wasser  und  12 
ccm  Kalilauge  von  1,132  spec.  Gewicht  Eine  solche  Löeung, 
welche  einen  Ueberschufs  an  Glycerin  enthält,  wird  im  Gegen- 
satz zu  den  übrigen  (mit  weniger  Glycerin)  durch  Kohlensäure 
nicht  oder  wenigstens  dann  nicht  gefallt,  wenn  man  in  das 
sehr  allmählich  entstehende  Coagulum  später  wieder  Luft  leitet, 
wodurch  dieses  in  Lösung  geht.  Die  durch  reine  Kohlensäure 
bewirkte  Fällung  löst  sich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten. 
Durch  Essigsäure    wird   sie  allerdings,    aber  nicht  im  lieber- 


(1)  Vgl.  JB.  £.  1S76,  716.   —   (2)  Vgl.  Graham«  JB.  f.  1864,  176.  — 
(3)  JB.  f.  1865,  465.  —  (4)  JB.  f.  1864,  175. 
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Schafs^   niedergeschlagen ;   die  essigs.  Lösung  giebt  mit  Ferro- 
cyankaUnm   ein  grttnUches^  in  Berlinerblau  durch  eine  Mineral- 
säure  umzuwandelndes  Präcipitat.    Dieses  gljcerinhaltige  Eüen" 
axyd  ist  zwar  kein  reines  Olycertnat,   besteht  indefs  wohl  zum 
grOfsten   Theil   hieraus,    gemischt  mit  Eisenoxyd-Kali.     Durch 
Wasser  wird  die  Lösung  ]e  nach  dem  Gehalt  an  Gljcerin  leicht 
oder  schwer  resp.   nur   in  der  Hitze  zersetzt;  auch  Natron  und 
Anunoniak  können   zu   ihrer  Bereitung  dienen  ^    doch   sind  die 
mittelst  letzterem  dargestellten  sehr  leicht  zersetzlich.    Statt  des 
Oljcerins  lassen  sich  Mannit;  Erythrit^  sowie  auch  Zucker  ver- 
wenden. —  Aehnliche  coUofdale  Eisenverbindungen  sind  :  weins. 
Eisenoxy d' Kalium  y   welches   durch  Kali   im  Ueberschufs  beim 
Erhitzen  sowie  durch  Kochsak  und  Chlorammonium  gefiLllt  wird ; 
ar»en9.  Eüsenoxychlorid ,   das  aus   dem   vorsichtig  durch  Eisen- 
cUorid    aus    arsens.  Natron    bereiteten   Niederschlage  mittelst 
Hinzufbgung  neuer  Mengen  Chlorid  bis  zur  Lösung  entsteht. 
Es  giebt  durch  Erhitzen  den  Niederschlag  der  Formel  Fe9(As04)s 
und  hat  vielleicht  selbst  die  Zusammensetzung  (AsO«H)2Fe8CIs  ] 
durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  neutrales  arsens. 
Eisenoxyd  und  Chlorwasserstoff;  durch  Chlomatrium  wird  es 
coagulirt;  die  bei  der  Dialyse  entstehende  Gallerte  ist  durch- 
scheinend und  röthlichgelb.    Eine  der   letzteren   analoge  Ver- 
bindung, arsenigs.  Eüenoxyd-Kalt,  erhielt  Er  in  gleicher  Weise 
aus  arseniger  Säure  mit  Eisenchlorid ;   diese   giebt  durch  Kali 
ein  im  ueberschufs  lösliches  Präcipitat ,  dessen  Lösung  bei  der 
Dialyse  eine  bräunliche  Gallerte  giebt,  sowie  durch  Chlomatrium 
gefiÜIt    werden    kann.   —  Andere    colloidale  Eisenoxydverbin- 
dungen,  die  indefs  nicht  näher  beschrieben  wurden,  entstehen 
aus  Eisenchlorid  mittelst  Borax,  Natriumphosphat  sowie  lösliche 
Kieselsäure  (s.  oben). 

Derselbe(l)  erörterte  in  einer,  der  obigen  sich  anschliefsen- 
den  Mittheilung  allgemein  die  Coagulation  der  Collotdsubstanzen. 
Diese  verglich  Er  allgemein  mit  einer  Condensation,  sodafs, 
wenn   durch  die  Coagulation  der  löslichen  Kieselsäure,  wie  an* 

(1)  Compt  rend.  ••,  1678. 
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genommen^  die  Verbindung  Si(0H)s-0-^i(0H)8  entsteht,  audi 
eine  ähnliche  von  Eisenoxydhydrat :  Fef(OH)5-0-Fe8(OH)5  nkk 
beim  gleichen  Procefs  bilden  würde.  Die  coagnlirond  wirkenden 
Salze  würden  in  diesem  Falle  wasserentziehende  Mittel  sein. 
Wenn  nun  das  Goagulum  im  Laufe  der  Zeit  dichter  und  dichter 
wird;  so  wird  voraussichtlich  dasselbe  durch  erneute  moldculsre 
Verdichtung  resp.  Wasserentziehung  entstehen ;  diese  dichteren 
Coagula  sind  dann  natürlich  die  unlöslicheren.  Die  Erscheinung 
der  durch  Wasser  zu  coagulirenden  Colloide  endlich  beruht  auf 
einer  Dissociatian. 

P.  Schützenberger  (1)  beschrieb  unter  dem  Nam^i 
Ocolustonsphänomene  die  Bildung  besonderer  Oaaverbindungen 
sowie  Verbindungen  eines  Gases  mit  festen  KUrpeacn,  die  offen- 
bar durch  Diffusion  zu  Stande  kommen  und  sich  mithin  von 
eigentlichen  chemischen  Verbindungen  schon  aus  diesem  G-ninde 
unterscheiden.  Sie  sind  aber  auch  unterschiedlich  davon  diirch 
ihre  Reactionen.  So  enthält  der  Sauerstoff  y  welcher  sich  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  chlors.  Kalium  und  Manganper- 
oxyd entbindet,  selbst  nach  sorgfältigem  Waschen  und  Aufbe- 
wahren über  Wasser  eine  Spur  von  Chlor,  wodurch  er  beispiels* 
weise  Kautschuk  angreift,  ohne  dafs  letzteres  als  solches  resp. 
als  unterchlorige  Säure  oder  Chlorsäure  durch  die  üblichen 
Beagentien  nachzuweisen  wäre.  Erhitzt  man  aber  diesen  Sauer- 
stoff bei  seinem  Durchgang  durch  ein  Platinrohr  in  diesen,  so 
erhält  man  sogleich  eine  Spur,  aber  deutlich  durch  Indigcarmin 
sowie  Silbemitrat  nachzuweisendes  Chlor.  Dagegen  zeigt  der 
aus  Kaliumchlorat  allein  entbundene  Sauerstoff  keine  Spur  von 
Chlor  dieser  Art  beigemengt.  In  analoger  Weise  erklärt  Er  die 
bekannte  Erfahrung,  wonach  der  Wasserstoff  bei  der  Analyse 
organischer  Substanzen  mittelst  geschmolzenen  BleichromatshäxxBg 
zu  hoch  ausfällt,  dadurch,  dafs  dieses  Salz  während  eines  längeren 
Flusses  aus  den  Verbrennungsproducten  des  Feuers  (in  einem 
porösen  Tiegel)  Wasser  aufnehme  resp.  occludire.  Endlich 
machte  &  auf  die  gleichfalls  bekannte  Thatsache  aufinerksam, 

(1)  Gompt  lend.  99,  1520. 
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dalfl  Kupf^roxffdj  welches  mim  durch  Oxydation  mit  Sauerstoff 
sowie  Erkalten  in  di^en  erhalten  hat,  eine  gröfsere  Menge  von 
letsteresn  einschlielse ;  welche  Thatsache  den  obigen  analog  ist. 
Ein  Peroxyd  kann  sich  in  letzterem  Falle  nicht  gebildet  haben^ 
weil  sonst  durch  Auflösen  des  betreffenden  Oxyds  sich  mftfste 
Chlor  entbinden;  dessen  Auftreten  Er  in  keiner  Weise  dabei 
nachsnweisen  vermochte. 

J.  Wagner  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Tabellen  zusammen^ 
^ithalteiid  SehmeUpunkie ,  Siedepunkte  und  Dichten  chemischer 
Verbindungen  y  anorganischer  wie  organischer.  Da  hierin  nur 
ältere  brannte  Daten  zusammengestellt  sind,  kann  von  einer 
Be^t>daction  hier  abgesehen  werden. 


Thermochemisohe  Untersudiungen. 

Li»  Boltzmann  (2)  betrachtet  das  ÄrbeUsquantum,  welches 
\  chamieeken  Verbindungen  gewannen  werden  kann.  Das  Merk- 
mal cler  Verwandelbarkeit  der  Bewegungsenergie  scheine  darin 
b^grtindet  zu  sein^  dafs  bei  der  Energie  sichtbarer  Massenbe- 
w^gong  immer  einzelne  Greschwindigkeitsgröfsen  oder  Geschwin- 
digkeitsrichtungen so  überwiegend  vorherrschen  ^  dafs  die  Ver- 
theilong  der  verschiedenen  Geschwindigkeitsgröfsen  und  Rich- 
tungen anter  die  Moleküle  unendlich  viel  vom  MaxwelTschen 
(wabrsohfiinlichsten)  Vertheilungsgesetze  abweicht.  Daher  ist 
sichtbare  Massenbewegung;  Molarbewegung;  immer  als  Wärme 
von  unendlicher  Temperatur  zu  betrachten  und  unbedingt  in 
sichtbare  Arbeit  verwandelbar.  Helmholtz  (3)  bezeichnet  sie 
daher  auch  als  geordnete  Bewegung,  wogegen  Er  die  Mole- 
kolarbewßgung;  bei  welcher  alle  möglichen  Geschwindigkeiten 


(1)  PhyBfluüisehe  ConsUnten  ohem.  Körper.  Leipzig  1884.  —  (2)  Ann. 
PlijB.  [2]  99,  89  bis  72;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  1888,  99,  861  bis  896. 
—  (8)  In  der  im  JB.  f.  1882,  184  beaproohenen  Abhandlung. 
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und  G^chwindigkeitsrichtimgen  vertretoii  und  naeh  dem  Max- 
welTschen  Gresetze  vertheilt  sind^  als  ungeordnete  besMchnet 
Jede  Vermehrung  der  Ungeordnetheit  einer  Zustandsvertheilang, 
also  jeder  Uebergang  von  einer  mehr  geordneten  sa  einer 
weniger  geordneten  Bewegung  ist  mit  der  Möglichkeit  sicht- 
barer Arbeitsleistung  verknüpft.  Es  scheint  Boltzmann  hierin 
die  potentielle  Energie  nicht  wesentlich  verschieden  von  der 
kinetischen  zu  sein.  Ist  sie  durch  sichtbare  Trennung  sich  an- 
ziehender Massen  bedingt^  so  ist  sie  als  vollkommen  geordnet 
zu  bezeichnen  und  daher,  wie  Wärme  von  unendlicher  Tempe- 
ratur;  unbedingt  in  andere  sichtbare  Arbeit  verwandelbar.  Die 
potentielle  Energie  der  Molekularkräfte  dagegen  ist  nur  theil- 
weise  geordnet  und  daher  nur  theilweise  verwandelbar,  and 
zwar  um  so  weniger,  je  mehr  sich  das  Vorkommen  der  ver- 
schiedenen Positionen  der  Atome  dem  durch  die  Wahrschein- 
lichkeitsrechnung geförderten  wahrscheinlichsten  Zustande  nähert. 
Umgekehrt  kann  aber  auch  bei  einer  chemischen  Verbin- 
dung mehr  Energie  in  Arbeit  verwandelbar  sein,  als  die 
durch  die  chemischen  Kräfte  gewonnene  potentielle  Energie 
beträgt,  weil  durch  die  blofse  Mischung  der  ungleichartigen 
Atome  unter  einander  der  Zustand  des  Systemes  aus  einem 
unwahrscheinlicheren  in  eiuen  wahrscheinlicheren,  ans  einem 
mehr  geordneten  in  eiuen  weniger  geordneten  übergeht.  Boltz- 
mann behandelt  nun,  unter  Beziehung  auf  eine  frühere  (1) 
die  Diffusion  von  Gasen  berührende  Abhandlung,  d^i  Fall,  wo 
sich  zwei  Gase  zu  einer  wiederum  gasförmigen  Verbindung  ver- 
einigen, welcher  natürlich  auch  den  Fall  der  Dissociation  von 
Gasen  einschliefst  Nachdem  Derselbe  in  der  erwähnten  Ab- 
handlung bereits  ausführlich  die  Wahrscheinlichkeit  der  ver- 
schiedenen Zustandsvertheilungen  unter  gegebenen  Molekülen 
erörtert  hat,  untersucht  Er  nunmehr  zunächst  die  Wahrschein- 
lichkeit der  Bildung  dieser  oder  jener  Moleküle  aus  gegebenen 
Atomen.  Auf  die  betreffenden  mathematischen  Entwickelungen 
kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

(1)  JB.  f.  1878,  90;  V^ien.  Aoftd.  Ber.  (2.  Abth.)  90,  78S. 


L.  Boltsmann  (1)  erörterte  ferner  die  Möglichkeit  der  Be- 
gründung einer  kinetischen  Oastkeorte  auf  anziehende  Kräfte  allein. 
Die  Annahme  der  letzteren  biete  den  Vorzug,  dafs  dieselben 
Kräfte,  welche  beim  Zusammenstofee  der  Moleküle  thätig  sind, 
auch   zur  Erklärung  der  Verflüssigung   und   Dissociatiou   aus- 


G.  8chlegel  (2)  hat  die  Verbrennung  von  KohlentotMser- 
ttojfen,  ihren  Oxyden  und  Chloriden  mii  Chlor  und  Sauerstoff 
untennicht,  in  Fortsetzung  der  Arbeit  von  C.  Bot  seh  (3),  nach 
welcher  bei  der  VerpufFdng  eines  Gemenges  von  Chlor,  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  erst  dann  Sauerstoff  verbrennt,  beziehungs- 
weise mch  erst  dann  Wasser  bildet,  wenn  die  vorhandene  Menge 
Chlor  nicht  hinreicht  zur  Verbindung  der  gesammten  Menge 
des  Was8ersto&  zu  Chlorwasserstoff,  obgleich  die  Verbrennungs- 
wSrme  von  1  Atom  oder  1  Gewichtsthl.  Wasserstoff  zu  Wasser 
34100  und  zu  CSilorwasserstoff  22000  cal  beträgt.  Es  wurden 
der  Beihe  nadi  Versuche  angestellt  mit  Methan,  Äethan,  Pro- 
pan^  Butan,  Methyloxj^d,  Methylchlorid,  Aethylchlorid,  Acetylen 
und  Sohlenoxyd,  Verschiedene  mit  Aethylen,  Sauerstoff  und 
CUor  ausgeführte  Versuche  lieferten  keine  brauchbaren  Ergeb- 
msse,  weil  das  Aethylen  sich  schon  im  Dunkeln  mit  dem  Chlor 
zu  Aethylendilorid  verbindet.  Die  in  der  Abhandlung  mitge- 
theUten  Einzelbeobachtungen  führen  zu  folgenden  allgemeineren 
Ergebnissen  :  Bei  der  Verpuflung  eines  Gemenges  von  Chlor, 
Sttoerstoff  und  einem  Kohlenwasserstoff  verbrennt  erst  dann 
Saoentoff  mit  d^oi  Wasserstoff,  wenn  die  vorhandene  M^ige 
Ciliar  nicht  hinreicht  zar  Verbindung  mit  der  in  dem  Kohlen- 
wasserstoff enthaltenen  Moige  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff. 
Wird  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  nur  im  Licht  von  Chlor  an- 
gegrifim  wird,  mit  überschüssigem  Sauerstoff  und  überschüssigem 
Chlor  im  Dunkeln  zusammengebracht  und  die  Mischung  durch 
den  Fnnken  entzündet,  so  verbrennt  glatt  aller  Kohlenstoff  zu 
Kohlensäure    und    aller   Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff.     Es 


(I)  Wien.  Acad.  Ber.  (3.  Abth.)  1S84,  ••,  714  bis  799.   —   (9)   Ann. 
Ombl  »••,  138  bis  174.  —  (S)  JB.  fOr  ISSl,  1110. 
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geht  weder  Chlor  an  den  EoUenstoff  noch  Sauerstoff  an  den 
Wasserstoff.  Reicht  bei  überschüssigem  Sauerstoff  das  Chlor 
nicht  hin  zur  Verbrennung  sämmtlichen  Wasserstoffs  zu  Chlor- 
wasserstoff, so  wird  der  Rest  des  Wasserstofis  zu  Wasser  ver- 
brannt. Reicht  bei  überschüssigem  Chlor  der  Sauerstoff  nicht 
aus  zur  Verbrennung  sämmtlichen  Kohlenstoffs  zu  Kohlensinre, 
so  entsteht  neben  Kohlensäure  auch  Kohlenoxyd,  und  zwar  um 
so  mehr,  je  weniger  Sauerstoff  vorhanden  ist.  Es  bildet  sich 
in  der  Regel  etwas  mehr  Kohlensäure,  als  bei  einer  mtf glichst 
gleichmäfsigen  Vertheilung  des  Sauerstoffs  auf  den  vorhandeneD 
Kohlenstoff  hätte  entstehen  kOnnen,  so  dafs  letzterer  nicht  ganz 
vollständig  in  den  Verbrennungsproducten  erscheint.  Was  ans 
diesem  fehlenden  kleinen  Theil  wird,  wurde  nicht  sicher  er- 
mittelt. Reicht  weder  Chlor  noch  Sauerstoff  aus,  so  wird  Kohle 
abgeschieden  und  die  Verbrennung  bleibt  unvollständig.  Aehn- 
lich  wie  die  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  auch  die  Chloride 
und  Oxyde  derselben,  indem  auch  sie  ihren  EoUensloff  an 
Sauerstoff,  den  Wasserstoff  an  Chlor  abgeben.  £^e  Folge 
dieses  Verhaltens  ist,  dafs  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff 
das  Methylchlorid  glatt  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure  zerfiQlt. 
Zu  erwähnen  ist,  dafs  bei  Versuchen  mit  Methyhxyd  bei  uubu- 
reichendem  Sauerstoff  und  wenig  überschüssigem  oder  auch 
ebenfalls  unzureichendem  Chlor  eine  grolse  Menge  des  Wasser- 
stoffs im  freien  Zustande  abgeschieden  und  das  Chlor  zu  einem 
nicht  unerheblichen  Theil  von  Kohlenstoff  gebunden  wurde. 
Bemerkenswerth  aber  ist,  dafs  in  der  Vertheilung  der  Memente 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf  Sauerstoff  und  CUor  keine 
derartige  Massenwirkung  nachweisbar  ist,  wie  sie  nach  dem  von 
Q-uldberg  und  Waage  (1)  aufgestellten  Gesetz  in  Flüssig- 
keiten stattzufinden  pflegt.  Dafür  ist  aber  auch  die  Verpuffong 
der  Gase  kein  umkehrbarer  Procefs. 

N.  Menschutkin  (2)  hat  die  durch  die  Temperatur  be- 
dingten  Veränderungen  in    der   Omchwindigkmt  einiger    Utn- 

(1)  JR  f.  1879,  23.  —  (9)  Ber.  (Aums.)  1S84»  272  bis  276;  Bull.  soo.  ehim. 
[2]  49,  828  (Corresp.). 
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ietning0n  antensüdit.  Die  entsprecheiideii  Versuche  wurden  in 
der  Art  ausgeführt;  dafs  die  zur  BQdung  des  essigsauren  Aethyl- 
€stsrs,  des  Aceianilids  und  des  Acetamids  erforderlichen  einzelnen 
Bestandtheile  in  molekularen  Verhältnissen  während  einer  Stunde 
bei  Terschiedenen  Temperaturen  im  Gljcerinbade  erwärmt  wur- 
den. Bd  lS2,b^  wurden  Anilindämpfe  und  bei  212, b^  die  Dämpfe 
des  Nitrobenzols  benutzt.  Nach  Verlauf  der  einen  Stunde  wur* 
den  dann  die  entstehenden  Mengen  genannter  Verbindungen 
durch  Bestimmen  der  zurückbleibenden  Essigsäure  edier  des 
essigsauren  Ammonsalzes  wie  schon  früher  (1)  ermittelt  : 


M§  §ig 

9aurer    Aethy  le  Her  : 

Tempentnr  1  St  lang 

Proc.  Ester 

Unterschied 

90* 
103 
113 
123 
133 
143 
153 
163 
173 
182,5 
313,5 

7,40 
18,50 
19,02 
34,78 
33,60 
40,66 
46,83 
52,99 
57,45 
60,99 
68,98 

6,0 

5,52 

5,76 

7,83 

8,05 

6,17 

6,17 

4,46 

8,54 

3,99 

Aeetanilid 


TtDperatnr  1  St  lang 

Proc  Aeetanilid 

üntenchied 

83* 

92 
103 
113 
133 
188 
143 
153 
163 
173 
183,5 
313,5 

6,08 
8,50 
14,59 
21,51 
80,71 
39,91 
47,65 
55,49 
61,57 
66,39 
68,87 
73,19 

3,43 

6,09 

6,93 

9,3 

9,3 

7,74 

7,84 

6,08 

4,82 

3,48 

8,83 

(1)  JB.  f.  1877,  831;  f.  1878,  518;  f.  1879,  818;  f.  1880,  600,  753; 
t  1881,  15;  f.  1883,  31. 
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Endlich  ist  auch  bei  der  Bildung  des  Aeeiamids  ans  Essig- 
säure und  Ammoniak  derselbe  Einflnfs  der  Temperatur  auf  die 
Anfangsgeschwindigkeit  der  Reaction  beobachtet  worden.  Was 
den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Orenzen  der  untersuchten 
Umsetzungen  anlangt,  so  findet  nach  Berthelot  (1)  bei  der 
Aetherification  der  Alkohole  und  Säuren  keine  durch  die  Tem- 
peratur bedingte  Veränderung  der  Reactionsgrenzen  statt, 
während  für  das  Acetanilid  die  Grenzen  beim  Steigen  der  Tem- 
peratur abnehmen  und  für  das  Acetamid  im  Gegentheil  gerade 
zunehmen  : 


Umsetian 

ffaerenien 

Temperatur 

Acetanilid 

Aoetamid 

100* 

88,5  Proo. 

—    Proc. 

12d 

88,11 

76,10 

135 

82,89 

— 

140 

— 

78,18 

146 

81,22 

— 

155 

79,68 

81,46 

182,5 

78,85 

82,82 

213,5 

77,75 

84,04 

Berthelot  (2)  bezieht  sich  in  einer  Betrachtung  Hhesr 
Temperaturmafsstab  und  Molekulargewichte  auf  die  verschiedene 
Ausdehnung  verschiedener  Gase^  wie  der  Luft  und  des 
Chlors,  bei  steigender  Temperatur  und  auf  die  mit  steigen- 
der Temperatur  zunehmende  Wärmecapacität  (3),  um  so- 
wohl die  Wärmeausdehnung  der  Gase  bei  constantem  Druck 
beziehungsweise  die  Druckzunahme  derselben  bei  constantem 
Volum  als  auch  die  Wärmecapacität  der  Gase  für  ein^i 
sehr  unsicheren  Mafsstab  zur  Temperaturmessung  zu  erklären. 
Nach  Ihm  liegt  kein  gewichtiger  Grund  vor  zur  Bevorzugung  der 
Angaben  des  Luftthermometers  gegenüber  denjenigen  des  Chlor- 
thermometers, und  doch  würde  das  letztere  2400^  anzeigen  wenn 
das  Luftthermometer  1600^  angiebt.      Wenn   man   sich  fmier 


(1)   Berthelot  und   P^an  de  Saint-GilleB,   JB.  f.  1861,  592.    — 
(2)  Compt  rend.  99,  952  bis  976.  —  (8)  Vgl.  JB.  t  1888,  138. 
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zwei  Luftthermometer  denke,  von  welchen  das  eine  die  Aub- 
dehnmig,  oder  bei  gleichbleibendem  Volum  die  Druckzu- 
nahmen,  bezeichne  und  das  andere  die  aufgenommenen  Wärme- 
mengen, so  würden  die  beiden  zwar  zwischen  0®  und  200^  über- 
einstimmend gehen,  aber  bei  höheren  Temperaturen  immer  mehr 
von  einander  abweichen,  so  dafs  das  erstere  4500^  angeben 
würde,  wenn  das  zweite  auf  8815^  steht.  Es  sei  festgestellt  (1), 
da(s  die  specifische  Wärme  der  einfachen  Gase,  bezogen  auf  die 
unter  normalen  Bedingungen  denselben  zukommende  Dichte, 
mit  der  Temperatur  langsam  wächst,  so  dafs  sie  sich  gegen 
4500®  verdreifacht  für  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff;  so  be- 
trage bei  4500®  die  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  P  für 
die  äufsere  Arbeit    der  Ausdehnung    verbrauchte   Wärme   nur 

noch  ein  Siebentel  (t^I"  ^^  ^A^f  ^^^  gesammten  Energie 

nähme,  während  sie  gegen  0^  zwei  Fünftel  i-rV  ^^  ^;^ )  Aus- 
macht. Die  gleiche  Wärmemenge  erzeuge  so  bei  constantem 
Volum  eine  mit  steigender  Temperatur  allmählich  immer  kleiner 
werdende  Druckzunahme.  Diese  Abnahme  des  ftir  die  Aus- 
dehnung verbrauchten  Bruchtheils  der  Energie  bis  zu  einem 
Drittel  des  anfänglichen  Betrags  sei  die  Folge  eines  stufen- 
weisen Zuwachses  der  lebendigen  Kräfte  der  Rotation  und 
Vibration  und  ohne  Zweifel  auch  der  Dislocation  eines  jeden 
der  geg^i  0°  bestehenden  Moleküle  in  einfachere  Theilchen 
gegen  4500^.  DemgemäTs  dürfe  die  Constitution  der  letzten 
Theilchen  unserer  elementaren  Körper  fernerhin  nicht  mehr  will- 
kürlich so  vereinfacht  werden.  Die  eingehendere  Erforschung 
der  specifischen  Wärmen,  die  man  bislang  zur  Stütze  der  Hypo- 
thesen angerufen  habe,  zeige,  dafs  die  Wärme,  welche  die  zu- 
sammengesetzten Moleküle  in  ihre  Elemente  dissociirt,  gleicher- 
weise wirke  zur  Disagregation  der  zweifelsohne  complexen 
Gruppen  von  Theächen,  welche  selbst  die  bislang  als  dementare 
bezeichneten  ^ffe  zusammensetzen. 

(1)  Siehe  Yieille,  JB.  f.  1S88,  189;  MalUrd  u.  Le  Chatelier,  JB. 
t  ISSiy  1089;  Berthelot  a.  Vieille,  dieser  JB.  S.  188  u.  184. 
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Nach  H.  F.  Wiebe  (1)  hat  die  Normal-Aiehwigacom- 
müaion  den  Einflufs  der  ZusammeiiBetsuiig  des  Glases  auf  die 
D^presttiongerschsinungen  der  ThermameUr  an  20  angefertigten 
Glassorten  untersuchen  lassen ;  welche  von  Mechaniker  Fues 
zn  Thermometern  verarbeitet  und  bei  der  Commission  auf  the]> 
mische  Nachwirkung  geprtLft  wurden.  Wie  die  Rud.  Weber- 
sehen  (2)  und  die  mitgetheilten  früheren  Untersuchungen  von 
sieben  der  Normalaichungscommission  gehürigen  Thermometern 
bereits  wahrscheinlich  machten ,  liegt  eine  wesenüiche  Ursache 
der  Nachwirkungserscheinungen  in  einem  gewissen  GleichmaTs 
der  Betheiligung  von  Natron  und  Kali  an  der  Zusammensetsung 
des  Glases  und  in  einer  dadurch  bedingten  Art  von  Labilität; 
dagegen  kann  eine  hinreichende  Einschränkung  der  Nach- 
wirkungen erreicht  werden  nicht  blofs  durch  Weglassung  von 
Natron  bei  erheblichem  Kaligehalt;  wie  Weber  (2)  gefolgert 
hat,  sondern  auch  dmrch  Weglassung  von  Kali  bei  erheblichem 
Natrongehalt.  Es  lehrt  diefs  die  nachfolgende  Zusammenstellung 
der  auf  synthetischem  Wege  erhaltenen  Zusammensetzung  dreier 
GlasBorten  mit  der  durch  eine  Erwärmung  auf  100®  erfolgten 
Depression  des  Eispunktes  der  aus  ihnen  angefertigten  Thermo- 
meter : 


GlasBorte 

KaU 

Natron 

Kalk 

Kieselsftnre 

DeprosBioü 
fOr  100« 

Glas  Nr.  IV 
Glas  Nr.  Vm 
Glas  Nr.  XXII 

18,5 
0 
14 

0,0 
15 
14 

16,5 
15 
6 

70,0 

70 

66 

0,07« 

0,07 

0,S4 

J.  M.  Grafts  (3)  theilt  Untersuchungen  bezüglich  des 
Gebrauchs  von  Quecksälerthermometem  insbesondere  zur  Be- 
stimmung von  Schmelz-  und  Siedepunkten  mit  (4).  Um  höhere 
Temperaturpunkte  als  den  Schmelzpunkt  des  Eises  und  den 
Siedepunkt    des  Wassers    festzulegen    benutzt  Derselbe   die 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1884,  848  bis  849.  —  (2)  JB.  f.  1883,  118.  — 
(8)  Ghem.  New«  49,  6  bis  9;  15  bis  17;  siehe  auch  J&  £.  1888,  180.  — 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1888,  130;   f.  1883,  96. 
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Sieäepxmkie  des  Naphtalins  und  des  Benzophenons.  Unter  einer 
grofsen  Anzahl  geprüfter  Substanzen;  welche  zwischen  150^  und 
360^  sieden ;  vereinigen  diese  genannten  beiden  allein  alle  er- 
forderlichen Eigenschaften  in  sich.  Naphtalin  wurde  vor  einigen 
Jahren  schon  von  Geifsler  (1)  eingeftihrt.  Dieser  scheint 
aber  den  Siedepunkt  des  Naphtalins  nicht  mit  dem  Luftthermo- 
meter bestimmt  zu  haben  und  giebt  denselben  um  ungefähr  P 
zu  niedrig  an.  Geringe  Verunreinigungen  des  Naphtalins  oder 
Benzophenons ;  welche  den  Schmelzpunkt  beträchtlich  ändern^ 
haben  keinen  erheblichen  Einflufs  auf  den  Siedepunkt.  Der 
Siedepunkt  von  käuflichem  Naphtalin  änderte  sich  durch  Reini- 
gungy  auf  chemischem  Wege  oder  auf  physikalischem  vermittels 
fractionirter  Destillation  oder  Krvstallisation;  um  nicht  mehr 
als  0,1«',  während  der  Schmelzpunkt  von  79,9*^  zu  79,6^  gebracht 
wurde.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  mit  grofser  Sorg- 
falt ermittelten  Siedepunkte  der  beiden  Substanzen  bei  gewöhn- 
lichen Luftdrucken  : 


Dampf$pannunffen: 


Naph  talin 

Benzophenon 

215,r> 

720,89  mm 

803,70 

728,95  mm 

215,8 

722,05 

808,8 

724,77 

215,9 

728,69 

308,9 

726,29 

216,0 

725,84 

804,0 

727,80 

216,1 

727,00 

804,1 

729,88 

216,2 

728,65 

304,2 

730,86 

216,a 

780,81 

804,8 

782,88 

216,4 

781,98 

804,4 

733,92 

216,5 

788,65 

804,6 

735,45 

216,6 

785,82 

804,6 

736,98 

216,7 

786,99 

804,7 

738,52 

216,8 

738,67 

804,8 

740,06 

216,9 

740,86 

804,9 

741,60 

217,0 

742,08 

805,0 

748,14 

217,1 

748,72 

305^1 

744,69 

217,2 

745,41 

805,2 

746,24 

217,8 

747,10 

805,8 

747,79 

(1)  JB.  f.  1882,  96. 
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Naph  taltn 

Bensoplienoii 

217,4» 

748,80  mm 

806,4» 

749,86  mm 

217,6 

760,60 

805,5 

750,91 

217,6 

762,20 

806,6 

762,47 

217,8 

768,90 

805,7 

764,08 

217,9 

756,81 

806,8 

755,60 

218,0 

769,02 

806,9 

767,17 

218,1 

760,74 

306,0 

758,74 

218,2 

762,46 

806,1 

760,82 

218,8 

764,18 

806,2 

761,90 

218,4 

765,91 

806,3 

763,48 

218,5 

767,68 

806,4 

766,06 

Grafts  beschreibt  die  Vorrichtung  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
spannungen und  Feststellung  der  Thennometerscale,  wobei 
hauptsächlich  darauf  zu  sehen  ist,  dafs  die  unteren  Dampf- 
schichten nicht  überhitzt  werden  bei  der  Umhüllung  einer  hohen 
Thermometerscale.  Femer  giebt  Derselbe  die  Correctionen, 
welche  an  den  Angaben  eines  Quecksübertkermometers  vorzu- 
nehmen sind  nach  Anbringung  der  festen  Punkte  100^  und  218^ 
und  306^;  damit  eine  genaue  Uebereinstimmung  mit  den  durch 
ein  Wasser  Stoff ihermometer   erhaltenen  Mengen  erzielt   werde  : 

Scale  Ton  100»  bis  218». 

Temperatnr  :  100»      110»        120»        180»        140»        150»        160»        170» 
Correotion  :    0,00    +0,01    +0,02    +0,07    +0,18    +0,21    +0,28    +0,29 

Temperatur  :     180»      190»        200»        210»        218»        220»        280 
Correction  :   +0,28  +0,26    +0,19    +0,09      0,00      --0,02   —0,12 


Temperatur 
Correotion  : 

Temperatur 
Correotioii  : 


Soale  Ton  218»  bis  806». 

210»        218»        220»  280»  240»  250»  260» 

—  0,06      0,00      +0,02      +0,09      +0,16      +0,21      +0,26 

270»        280»         290»  800»  306»  810»  820» 

+  0,88   +0,87     +0,80      +0,16        0,00       —0,06      —0,81 

Schlieislich  bespricht  Grafts  den  Einflufs  der  Verdampfung 
von  Quecksilber  in  dem  Thermometer,  von  Verunreinigungen 
des  Quecksilbers,  des  Drucks  auf  das  Thermometer,  die  Siede- 
Punktsbestimmung  bei  der  Destillation,  welche  keinenfialls  zu 
rasch  gehen  darf,  und  die  Schmelzpunktsbestimmungf  fbr  wdche 
die  Anwendung   eines  Flüssigkeitsbads   verlangt   und  diejenige 


Thermometer.  —  Pyrometer.  —  Temperfttonregnlator.  J^gJ 

emeB  Luftbades  verworfen  wird^  wenn  nicht  so  viel  Substanz 
Yerfbgbar  ist^  dab  das  Thermometer  unmittelbar  in  dieselbe  ein- 
getaucht werden  kann. 

B.  Lenz  (1)  beschreibt  die  Anwendung  des  Telephons  zu 
TempertUurmeeeungen  an  Orten^  die  der  Beobachtung  unzugäng* 
lieh  sind.  Das  Telephon  ist  ein  äufserst  empfindlicher  Lidicator 
Ton  Strömen^  aber  für  Messung  von  deren  Litensität  nicht  ge- 
eignet Daher  mulste  eine  Compensationsmethode  benutzt  wer- 
deD,  wobei  das  Telephon  ab  Stromindicator  dient. 

Die  Construction  eines  von  Th.  Carnelley  und  Th. 
Bnrton  (2)  beschriebenen  Pyrometers  gründet  sich  auf  den  Satz, 
dab  ein  stetiger  Wasserstrom  von  bekannter  Temperatur  in 
einer  gewundenen  MetallrOhre,  welche  in  dem  Raum  von  zu 
besthnmender  Temperatur  liegt^  eine  um  so  gröfsere  Temperatur- 
erhöhung erfährt  y  je  höher  die  Temperatur  des  betreffenden 
Baumes  ist  (3). 

Kurz  erwähnte  (4)  patentirte  Einrichtungen  an  Thermo- 
meUm  und  Pyrometern  für  den  praktischen  Gebrauch  sind 
wenigstens  sEum  Theil  schon  firüher  in  diesen  Berichten  mitge- 
theilt  worden. 

Lothar  Meyer  (5)  beschreibt  einen  empfindlichen  Tem- 
feratwrregulator. 

U.  Kreusler  (6)  hat  einen  Thermoregulator  fHijr  Leuckt" 
gas  beschrieben,  bei  welchem  die  Regelung  des  Gkiszuflusses 
durch  einen  Schwimmer  besorgt  wird  statt  unmittelbar  durch  das 
Quecksilber.  Die  Genauigkeit  kann  noch  weiter  getrieben  wer- 
den durch  Eünschaltung  eines  zweiten  Druckregulators,  welcher 
Bach  dem  bekannten  Erfahrungssatze  construirt  ist,  dafs  die 
Ausfluisgeschwindigkeit  der  Gkuse,  zumal  durch  enge  Röhren, 
mit  Verlängerung  der  Röhre  sich  rasch  vermindert. 


(1)  N.  Petersb.  AoacL  BuU.  99,  291  bis  298.  —  (2)  Ghem.  Boo.  J.  1884, 
M,  237  Ins  241.  ->  (3)  YgL  E.  H.  Amagat  und  femer  Gh.  Lautb,  JB. 
t  1888,  114.  -  (4)  DingL  pol.  J.  MBt,  412  bis  416.  —  (5)  Ber.  1884,  478 
Ui  484,  mit  Abbüdnngen.  —  (6)  Ghem.  Ztg.  1884,  9,  1821  bis  1322,  mit 
Abbildiuigen;  im  Anas.  Ber.  1884,  Bef.  516  bis  516. 

Jahnabv.  f.  CbMB.  n.  ■.  w.  Ar  18Si.  H 


2g2  Temperatonegulator.  —  GaloriiiMtor* 

E.  H«  von  Baumhauer  (1)  beschreibt  einen  7%«rMor«- 
ffulatoTy  der  auch  als  Registrirthermometer  dienen  kann. 

F.  Stohmann  (2)  weist  die  von  Seiten  Schenrer-Kest- 
ner's  (3)  erfolgte  Bemängelnng  Seiner  (4)  etUortmetrische^  Me- 
thode zurück;  nach  welcher  die  in  das  feinste  Pulver  verwan- 
delte Substanz  mit  chlorsaurem  Kali  gemischt  verbrannt  wird 
in  einem  PUtincylinder^  der  sich  in  einer  von  Wasser  umgebenen 
Taucherglocke  befindet^  worauf  die  durch  die  Verbrennung  und 
durch  die  Zersetzung  des  chlorsauren  Eali's  gebildeten  Gase 
das  Wasser  durchströmen  und  dabei  ihre  Wärme  an  dieses  ab- 
geben. Greg^iüber  der  EjJiumchloratmethode  sind  die  einzelnen 
Körper  bezüglich  der  Umwandlung  des  KohlenstofEs  in  Kohlen- 
säure sehr  verschieden.  Alle  organischen  Verbindungen  ver- 
brennen leicht  zu  Kohlensäure^  ohne  Kohlenoxyd  zu  liefern. 
Holzkohle^  Koks  und  Anthracit  verhalten  sich  abweichend;  die 
Verbrennungsproducte  derselben  enthalten  stets  reichliche  Mengen 
von  Kohlenoxjd. 

F.  Stohmann  und  C.  von  Rechenberg  (5)  beschreiben 
eingeh^id  die  calorimetrüche  Methode  (6)  der  Verbrennung  mit 
Kaliumchlorat  und  Braunstein  ^  unter  Erwähnung  mancher  Ver- 
vollkommnungen und  Verbesserungen,  welche  unterdefs  von 
Ihnen  ferner  angebracht  worden  sind.  Dieselbe  wurde  im  Prin- 
cip  von  Lewis  Thomson  erdacht  und  von  Frankland  (7) 
weiter  angewandt.  Dieselben  erwähnen  folgende  Vorzüge  der 
Methode  :  1)  Sie  ist  bei  allen  fein  vertheilbaren,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  flüchtigen  organischen  Verbindnngen 
mit  gröfster  Leichtigkeit  ausführbar.  2)  Sie  gestattet  mit  ver* 
haltnirsmäfsig  grofsen  Mengen  von  Substanz  zu  arbeiten.  3)  Sie 
ermöglicht  bei  fast  allen  Substanzen  eine  (Jmwandlnng  der- 
selben in  die  letzten  Verbrennungsproducte  ohne  Bildung  von 


(1)  Compi  rend.  99,  870  bis  874;  Arch.  n^rland.  10,  297  bis  S02.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  9S9,  78  bis  77.  —  (8)  Bull.  Soo.  Ind.  de  Mulboaso  1S88, 
607;  Dingl.  pol.  J.  9S1,  827,  381.  —  (4)  JB.  f.  1879,  90.  —  (6)  Lftodwirth- 
sohaftl.  Jabrb.  1884, 615  bis  549.  —  (6)  JB.  f.  1879,  90  tind  dieser  JB.  nEohst- 
Yorstehender  Artikel  —  (7)  JB.  f.  1866,  782;  f.  1879,  91. 
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nnverbrannt  bleibenden  Zwischenproducten.  4)  Sie  sichert 
die  vollständige  Uebertragang  der  Wärme  der  Verbrennongs- 
prodncte  auf  das  zu  ihrer  Aufnahme  bestimmte  Wasser.  5)  Sie 
lafst  eine  leichte  Gontrole  der  vollständigen  Verbrennung  zu 
durch  Ermittelung  der  Menge  des  bei  der  Zersetzung  des  Ea- 
üunchlorats  gebildeten  Ealiumchlorids  und  durch  Sammlung 
und  Analyse  der  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Gase  in  dem 
besonders  construirten  Controlapparat.  6)  Sie  ermöglicht  die 
calorimetriache  Untersuchung  einer  Reihe  von  Substanzen,  deren 
Wärmewerth  wegen  ihrer  schweren  Verbrennlichkeit  bislang 
nicht  hat  bestimmt  werden  können.  7)  Die  anzubringenden 
Correctionen  der  unmittelbar  beobachteten  Werthe  beruhen  auf 
Bi<^er  ennittelten^  durch  den  Versuch  gefundenen  und  durch  Be- 
rechnong  bestätigten  Fundamentalzahlen. 

Berthelot  (1)  verwahrt  sich  in  Bemerkungen  über  die 
timnochemüchen  Werthe  gegen  das  Vorgehen  von  J.  Thom- 
sen,  weieher  die  Beobachtungen  Anderer,  soweit  sie  mit  den 
Seinigen  nicht  übereinstimmen^  ohne  nähere  Begründung  kurz- 
w^  fbr  fehlerhaft  zu  erklären  oder  auch  nachträglich  Seine 
Werthe  umzuändern  pflege  ohne  Erwähnung  der  betreffenden 
ErgehmsBe  Anderer.  Berthelot  führt  zahlreiche  diefsbezüg 
liehe  Belege  auf  und  verfehlt  übrigens  nicht ,  den  Forschungs- 
ergebnissen, welche  J.  Thomson  (2)  nunmehr  in  bereits  drei 
Binden  zusammengestellt  hat,  im  Ganzen  die  gebührende  Aner- 
kennung za  sollen. 

A.  Biggenbach  (3)  giebt  eine  geschichtliche  Entwicke- 
hmg  der  Grundbegriffe  bezüglich  der  Fortpßanmng  der  Wärme» 
£•  Ronkar  (4)  behandelt  die  Wärmeleüung  der  Gtiee. 
Nach  Clausius  (5)  ist  der  Leitungscoöfficient  proportional 
der  Qaadratworzel  aus  der  absoluten  Temperatur  und  femer  un- 
abhängig vom  Druck,  wenn  das  G^  nicht  zu  sehr  zusammen* 


(1)  Bull.  80C.  ohim.  [S]  41,  4  bis  12.  —  (3)  Theimoofaemisohe  Unter- 
neliniigeii.  Leipng;  J.A.  Barth.  —  (3)  Aroh.  ph.  nai.  [8]  1%  207  bis  382. 
-  (4)  Böig.  Acad.  Ball  [8]  9,  204  bis  210.  —  (5)  Fogg.  Ann.  IIS,  1; 
S.  Clausius,  AbhandL  aber  die  meohan.  W&rmetheorie  9,  277. 
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gedrückt  iat,  um  noch  als  vollkommenes  Gas  betrachtet  werdoi 
zu  können,  und  nicht  zu  verdünnt  ist^  um  bei  der  Rechnung 
den  £influlfi  der  mittleren  Weglänge  der  Moleküle  vernach- 
lässigen zu  können.  Die  Unabhängigkeit  vom  Druck  ist  be- 
wahrheitet worden  besonders  durch  die  Versuche  von  Ste- 
fan (1),  von  Kundt  und  Warburg  (2),  von  Winkel- 
mann (3)  u.  A.  Nach  den  Versuchen  des  Letzten  scheinen 
sich  die  Coefficienten  des  Wachsthums  mit  der  Temperatur  wirk- 
lich dem  Clausius'schen  Gesetze  zu  n&hem  und  geringer  sm 
sein  als  die  Maxwell  Theorie  verlangt,  nach  welcher  sich  die 
Gasmoleküle  umgekehrt  proportional  der  fünften  Potenz  der 
Elntfemung  abstofsen  und  die  Wärmeleitung  direct  proportional 
der  absoluten  Temperatur  sein  sollte.  Ronkar  entwickelt  nun 
unter  der  Voraussetzung  der  Unabhängigkeit  der  Wärmeleitnng 
vom  Druck  das  Ergebniis  :  Der  LeüungscoSfßcient  eines  Oasea 
ist  proportional  der  Quadratwurael  aus  der  absoltUen  Tempera- 
tur, findet  also  das  von  Clausius  ausgesprochene  Gesets. 

A.  Tuchschmid  (4)  hat  die  von  H.  F.  Weber  (5)  zur 
Bestimmung   der  inneren    Wärmeleitung  dünner  Flüssigkeitsla- 
mellen   benutzte  Methode  auf   dünne   planparallele,   möglichfit 
grofse  Platten  von  Quarz,  KaOcspath  und  Steinsah  angewandt, 
die  von  Steeg  in  Homburg  v.  d.  Höhe  in  einer  Dicke  von  0,3 
bis  0,5  cm  und  von  einem  Flächeninhalt  von  12  bis  15  qcm  an- 
gefertigt tnirden.    Die  untere  Fläche  der  EjrystalllameUe  mhte 
auf  einer  möglichst  ebenen,  circa  5  cm  dicken  Eupferplatte  auf, 
während  die  obere  Fläche  von  einer  3  bis  5  cm  dicken  Eupfer- 
platte bedeckt  war.    Die  Berührung  zwischen  der  Lamelle  and 
den  Kupferplatten   wurde   durch   eine  dünne  Schicht  Gljcerin 
noch  erhöht.    Der  Verlauf  der  Temperatur  in  der  oberen  Kupfer^ 
platte,  der  mit  dem  Gange  der  Temperatur  in  der  oberen  Kry- 


(1)  JB.  f.  1875,  55;  Wien.  Aoad.  Bar.  (8.  Abth.)  99,  69.  —  (8)  JB.  f. 
1875,  64;  Ann.  Phys.  ISO,  177  bis  211.  —  (3)  JB.  f.  1876,  78;  f.  1877,  98; 
f.  1888,  216;  Ann.  Phys.  [1]  ISV,  497  bis  555;  ISO,  177  bis  191;  [2]  m, 
68  bis  72;  19,  649  bis  691.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  0,  490  bis  492,  mxuä 
einer  Sonderscbrilt  von  48  Seiten,  Aaran  1888.  ^  (5)  JB.  f.  1879,  99. 
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stidliläche  als  übereinstiiamend  angenommen  werden  darf^  wurde 
auf  thermo^lektrischem  Wege  gemessen.  In  den  Fällen ,  wo 
beide  Knpferplatten  in  Anwendung  kamen,  wurde  die  untere 
von  einem  der  Leitung  entstammenden  Wasserstrahle  getroffen. 
Unter  die  Rechnung  ungemein  vereinfachenden  Annähmen  er* 
gaben  sich  folgende  Resultate  der  Messungen  : 

WbmeleitangsTermögen  K  : 

Quarz  KeUkspath 

In  der  Biohtaiig  der  Axe    K^  s=  1,576  Kt  =  0,676 

Unter  46^  gegen  die  Aze    E,  ae  1,272  K,  =  0,518 

Senkreoht  xnr  ^xe               K,  =  0,957  E,  as  0,472 

Für  Steimak  ist  angenähert  E  »  0,6. 

Diese  Resultate  bestätigen  in  Verbindung  mit  denjenigen  de 
Senarmont's  (1)  den  von  Duchamel  (2)  aufgestellten  Satz^ 
dab  sich  die  Axen  der  flächen  gleicher  Temperatur  verhalten 
wie  die  Wurzeln  aus  den  Leitungsvermögen  nach  den  Axen- 
richtongen.  Wenn  auch  die  Ergebnisse  wegen  der  mannig- 
fachen die  Rechnung  vereinfachenden  Annahmen  nicht  den  An- 
flprndi  auf  völlige  Genauigkeit  machen  können,  so  stützen  die- 
sdben  doch  folgende  Sätze  :  1)  Das  innere  Leitungs vermögen 
der  Erystalle  ist  verhältnifsmäfsig  sehr  grofs.  Der  bestleitende 
der  untersuchten  Erystalle,  Quarz,  schlielst  sich  an  die  schlech- 
ter leitenden  Metalle  unmittelbar  an.  2)  In  optisch  einaxigen 
Krystallen  pflanzt  sich  die  Wärme  von  einem  Punkte  im  Innern 
aus  in  der  Weise  fort,  dafs  die  Flächen  gleicher  Temperatur 
RotationfieUipsoide  sind,  deren  Axe  mit  der  Hauptaxe  zusammen- 
ftllt,  und  deren  Axenverhältnifs  gleich  ist  dem  Quotienten  der 
Wurzebi  aus  dem  Leitungsvermögen  in  der  Richtung  der  Axe 
und  senkrecht  dazu. 

F.  St  eng  er  (3)  kam  durch  Untersuchung  der  WärmeUi- 
tungtfähigkeä  des  Turmalina  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  von  S. 
P.Thompson  und  O.  J.  Lodge  (4)  in  der  Richtung  der 


(1)  JB.  t  1847  u.  1848,  101.  —  (2)  Daselbst  104.  —  (8)  Ann.  Phys.  [%] 
,  5S2  Ins  628.  ^  (4)  Phfl.  M«g.  1879  [5]  •,  18. 
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Hauptaxe  behauptete  unÜAterale  Leitang  für  Witme,  d.  1l  die 
angebliche  Verschiedenheit  des  Leitungsvermögens  in  der  Rich- 
tung vom  analogen  Pol  zum  antilogen  von  derjenigen  in  der 
entg^engesetzten,  entweder  nur  einen  sehr  geringen  Betrag  er- 
reiche, oder  wahrscheinlicher  gar  nicht  vorhanden  sei. 

G.  A.  Hirn  (1)  beschreibt  ein  Aciinometer. 

L.  Boltzmann  (2)  erörtert  eine  von  Bartoli  (3)  ent- 
deckte Beziehung  der  Wärmestrahlung  zum  zweiten  Hauptsatze 
der  mechanischen  Wärmetheorie. 

Derselbe  (4)  leitet  das  Stefan 'sehe  (5)  Gesetz  betref- 
fend die  Abhängigkeit  der  Wärmestrahlung  von  der  Tempera- 
tur aus  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  ab. 

C.  Christiansen  (6)  schreibt  die  gröfsere  Wärmeemiasion 
unebener  Oberflächen  mit  dem  Umstände  zu,  dafs  auffallende 
Strahlen  zum  Theil  erst  nach  der  zweiten  oder  dritten  Kefle- 
xion  die  Oberfläche  verlassen,  und  theilt  einige  einschlägige  Ver- 
suche mit. 

Nach  Mac  Gregor  (7)  wird  strahlende  Wärme  von  nie- 
driger Temperatur  am  wenigsten  durch  trockene  Luft  absorbirt ; 
die  Wärmeabsorption  der  Luft  mit  1,3  Proc.  Wassergaa  liegt 
zwischen  der  Wärmeabsorption  der  Luft,  welche  0,2  und  0,06 
Proc.  ölbüdendes  Oas  enthält. 

J.  E.  Keeler  (8)  ist  durch  Versuche  über  die  Absorption 
strahlender  Wärme  durch  Kohlendioxyd  (9)  zu  folgenden  Eh*- 
gebnissen  gelangt  :  1)  Die  leuchtenden  Strahlen  des  Spectmms 
werden  nicht  merklich  absorbirt  durch  eine  Eohlendioxjdschicht 
von  3,4  m  Länge,  während  diese  Strahlen  stark  absorbirt  werden 
durch  eine  Luftsäule,  welche  die  gleiche  Menge  Eohlendioxyd 
enthält  (10).    2)  Wenn  die  Ordnung  der   von  der  strahlenden 


(1)  Compt.  rend.  BS,  834  bis  838.  —  (3)  Ann.  Phys.  [8]  99,  31  bis  89. 
—  (8)  Sopra  i  movirnenti  prodotti  daUa  luce  e  dal  oalore,  Florens  bei  Le 
Monnier  1876.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  99,  891  bis  894.  —  (5)  JB.  f.  1879, 
104.  --  (6)  Ann.  Pbys.  [2]  91,  364  bis  869.  —  (7)  Ann.  Pbys.  BeibL  9, 
804,  ans  Edinb.  R.  Soo.  Proc.  1888,  19,  34  bis  45.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [8] 
98,  190  bis  198.  —  (9)  Vgl.  H.  Heine,  JB.  f.  1888,  116.  —  (10)  VgL 
W.  G.  Röntgen,  diesen  JB.  8.  167. 
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Qndle  anegegebenen  Wellenlängen  sieh  nach  unten  einer  ge- 
wiMen  nnsichlbaren  Grenze  nähert;  so  wird  die  Absorption 
dnrch  das  Gkui  gröfser  nnd  grOfser,  entsprechend  der  Bildung 
eines  Absorptionsstreifens  im  Ultraroth  eines  continuirlichen 
Spectnuns.  3)  Die  Absorption  ist  sehr  beträchtlich  und  kann 
daher  nidit  räier  schmalen  Linie,  sondern  vielmehr  einem  breiten 
ond  schweren  Bande  entsprechen. 

W.  C.  Röntgen  (1)  hat  Luß,  Wasserstoff,  Kohl&nsäuTe 
ond  namentlich  Wässerdampf  auf  ihre  Absorption  von  Wärme 
geprüft  durch  Messung  der  Gröfse  der  durch  Bestrahlung  im 
Gas  erzeugten  Druckänderungen  (2),  mit  dem  Ergebnifs,  dafs 
der  Wasserdampf  ein  relativ  beträchtliches  Absorptionsver- 
mögen für  ultrarothe  Strahlen  besitzt. 

T.  Stacewicz   (3)   ist   der  Proust'schen  Ansicht,   dafs 
Wasserstoffgas  in  verschiedenen   Condensationen    die  verschie- 
denen Elemente  bilde  und  sucht  darzuthun,  dafs  wenn  man  bei 
der  Condensation  des  Wasserstoffs  von  der  specifisoken  Wärme 
eine  bestimmte  Quantität  derselben  subtrahirt,  man  neue  Kör- 
per mit  einer  anderen  spedfischen  Wärme  erhält.    Derselbe 
kommt  femer  zu  dem  Schlüsse,  dafs  Magnetismus,  Elektricität, 
Wanne  und  Licht   nichts   anderes   als  verdünnter  Wasserstoff 
seien.  —  A.  Cramer-Dolmatow   (4)  weist  ausführlich  den 
ÜDwerth  der  vorerwähnten  Arbeit  nach.  —  Li  der  Entgegnung 
behauptet  Stacewicz  (5)  u.  A.,  dafs  dimorphe  Körper  auch 
andore  Atomgewichte  haben  müfsten,  d.  h.  ein  halbes  oder  ein 
ganzes  Atomgewicht  des  Wasserstoffs. 

De  Heen  (6)  hat  theoretische  Beziehungen  entwickelt 
zwvschea  dem  Ausdehnungsco'efßetenten,  der  ismereaVerdampfungs* 
toänne  und   den  spec^oken  Wärmen  der  Körper  im  flüssigen 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  MM,  l  bis  49  und  259  bis  298.  —  (2)  Vgl.  die  ent- 
spredienden  Yoirenache  Ton  H.  Heine,  JB.  f.  1882,  115.  —  (8)  Busb.  Zeit- 
•ekr.  Phann.  MB,  88  bis  41;  65  bis  68;  109  bis  112;  125  bis  127;  145.  — 
(4)  DsMlbst  9S,  429  bis  487;  444  bis  450;  475  bis  476.  —  (5)  Daselbst 
493  bis  501.  —  (6)  Belg.  Aoad.  BnU.  [8]  8,  210  bis  218. 
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und  im  dampfförmigen  Zastand,  im  AnschlnTs  an  frühere  (1) 
Betrachtungen,  welche  zur  Annahme  einer  Anziehung  der  Mole- 
küle im  umgekehrten  Verhältnifs  der  siebenten  Potenz  der  Ent- 
fernung führten.  Indem  ak  „innere*  VerdampfungswSrme  die 
VerdampfimgBwärme  nach  Abzug  der  der  äufseren  Arbeit  bei 
der  Volumänderung  unter  normalem  Druck  entsprech^iden 
Wärmemenge  bezeichnet  wird^  drücken  sich  die  erhaltenen  Be- 
ziehungen folgendermafsen  aus  :  Der  Unterschied  zwischen  der 
specifiscben  Wärme  im  flüssigen  und  im  gasförmigen  Zustand 
ist  gleich  dem  Product  der  inneren  Verdampfongswärme  durch 
den  AusdehnungscoSfficienten ;  das  Ganze  multiplicirt  mit  dem 
Factor  1,333  ....  Hiemach  ist  femer  für  den  nämlichen  Kör- 
per der  Unterschied  der  specifiscben  Wärme  im  flüssigen  und 
im  gasförmigen  Zustand  constant  'und  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur. Weiter  ist  die  Veränderlichkeit  der  specifiscben  Wärme 
der  Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur  der  Aenderung  der  la- 
tenten Wärme  der  chemischen  Dissociation  beizumessen. 

J.  Sperber  (2)  stellt  als  allgemeines  Gesetz  über  die  «pe- 

2  n* 
djUcke  Wärme  die  Formel  auf  C  = ,  wo  n  die  Anzahl  der 

Atome  im  Molekül,  a  n  das  Molekular-,  also  a  das  Atomgewicht 
bezeichnet.  Die  Constante  im  Zähler  ist  deshalb  =  2  gesetzt, 
weil  für  H^O ,  wo  n  b:  3  und  a  n  =  18  ist,  die  specifische 
Wärme  C  =  1  werden  mufs.  Die  Atomwärme  der  meisten 
festen  Elemente,  deren  Moleküle  als  dreiatomig  angesehen  werden, 
ist  bekanntlich  gleich  6.  Die  Abweichung  der  experimentellen 
von  der  berechneten  specifiscben  Wärme  rührt  von  der  Wärme 
zur  Vermehrung  der  potentiellen  Energie  her,  welche  in  der 
Formel  nicht  enthalten  ist. 

Nach  H.  Fritz  (3)  stehen  die  Producte  aus  Atomgewicht 
(A)  und  specißseher  Wärme  (c)  [Atomwärme],  aus  »pecifiechem 
Oewiehte  (s)  und  specifischer  Wärme  (c)  [relative  Wärme]  and 


(1)  JB.  f.  1882,  66;  f.  1888, 118.  —  (8)  Ghem.  Centr.  1885,  598;  .Yersncb 
eines  aUgemeinen  Oesetses  ftber  die  speoififlohe  Wtane*,  Zfirioh  1884.  — 
(8)  Ber.  1884,  2160  bis  2165. 
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800  SehmdeimnperaUiir  (t)  und   epecifischer  Wärme  in  folgender 

8 

einfacher  Beziehung  :  Ac .  sc  ss  |/tcl  Demnach  wäre  das  Pro- 
dnct  aus  Äiomwärme  und  relativer  Wärme  gleich  der  dritten 
Wnrzel  aus  dem  Producte  der  Schmelztemperatur  und  speci- 
fischen  Wärme  y  wenn  man  die  Schmelztemperaturen  mit  jewei- 
ligem Abzüge  von  200^  vom  natürlichen  Nullpunkte  aus  rechnet. 
Fritz  zeigt  diefs  durch  eine  Zusammenstellung  derjenigen  Ele- 
mente, ftir  welche  die  nothwendigen  Werthe  vorliegen ,  welche 
in  der  letzten  Spalte  die  fUr  die  specifische  Wärme  berechneten 
Werthe  aufiilhrt.  —  Cl.  Zimmermann  (1)  zeigt^  da(s  sich 
auch  das  Uran  dieser  Regel  anpafst,  wenn  man  die  von  Ihm  (2) 
beobachteten  richtigen  Werthe  für  die  specifische  Wärme  ein- 
setzt 

OrafvonRumford  (3)  beschreibt  ein  Thermometerge' 
fäfs  TSüor  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  von  flüssigen  und 
festen  EOrpem. 

A.  Blümcke  (4)  bestimmte^  unterstützt  von  Zimmer- 
mann (5),  die  specißsehe  Wärme  des  ürana  im  Mittel  zu  0^0280. 
Warum  Letzterer  andere  als  die  experimentell  erhaltenen  Zahlen 
mitiheile,  sei  Ihm  vollkommen  unverständlich. 

£.  Mallard  (6)  fand  aus  den  Erwärmungs-  und  Abküh- 
hmgsgeBchwindigkeiten  eines  Thermometers  in  einem  mit  Bora- 
cit  gefüllten  MessinggefiLfs ,  welches  auf  300^  erhitzt  und  dann 
wieder  abkühlen  gelassen  wurde,  die  ümwandlungstemperatur 
des  BoracUs  aus  dem  doppelt  brechenden  Zustand  in  den  ein- 
fach brechenden  zu  265^  und  diese  Temperatur  bestätigte  sich 
durch  sorgfaltige  optische  Beobachtungen,  bei  denen  der  Bora- 
eit  in  einem  Gemisch  von  Ealiumnitrat  und  Natriumnitrat  er- 
hitzt wurde.  Für  die  specifische  Wärme  des  Boracits  wurden 
nach  der  Mischungsmethode  folgende  Werthe  gefunden  : 


(1)  Ber.  ISS^  2789  bii  2740.  —  (2)  JB.  f.  18S2,  17.  —  (8)  Ann.  chim. 
phys.  [6]  1,  284  bis  288.  —  (4)  Ann.  Pliys.  [2]  9S,  178.  —  (5)  JB.  f.  1882, 
17.  ^  (6)  Ann.  Phys.  BoibL  8,  207  bis  208,  ans  BnU.  Soc.  Min.  1888,  0, 
128  bis  129. 
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150 
220 
252 
277 
816 
889 


0,224 
0,240 
0,244 
0,266 
0,274 
0,275 


+  0,00023 
+  0,00018 
+  0,0088 ! 
4-0,002 
+  0,00004 


Für  die  Umwandlungswärme  des  Boracits  aus  dem  rhombischen 
in  den  regulären  Zustand  für  die  Gewichtseinheit  folgt  4,77  cal. 
Mit  8  eher  lieh  (1)  tand  für  diese  Gröfse  beim  Schwefel  bei 
der  Umwandlung  aus  rhombischem  in  klinorhombischen  2,7  caL 

M.  Bellati  undR.  Romanese  (2)  haben  Ihre  (3)  Unter- 
suchung über  thermische  Eigenschaften,  insbesondere  der  spsci- 
ßachen  Wärme  und  der  UmwandXungawärme  des  Silbtrjodids 
und  mehrerer  Doppelsalze  desselben  vollständig  dargestellt.  Die 
erwähnte  Mittheilung  (3)  ist  durch  folgende  Zusammenstellung 
zu  ergänzen  : 


Substenc 

AgJ-Proo. 

* 

^ 

0 

<k 

X 

AgJ 

100,0 

142» 

156,5<» 

0,054389  +  0,0000872  (T  -f  t) 

0,0577 

6,25 

CatJ9,12AgJ 

88,1 

95 

228 

0,05862  (von  16«  bis  89<^) 

0,0580 

8,81 

CotJi,  4AgJ 

71,2 

180 

282 

0,056526  +  0,0000410  (T  + 1) 

0,0702 

7,95 

CutJt»  8AgJ 

65,0 

194 

280 

0,059624  +  0,0000280  (T  + 1) 

0,0726 

7,74 

CurTi,  2AgJ 

55,8 

221 

298 

0,061085  +  0,0000295  (T  + 1) 

— 

7,88 

Cu,J„  AgJ 

88,2 

256 

824 

0,068099  +  0,0000260  (T  + 1) 

— 

8,67 

PbJ„  AgJ 

88,8 

118 

144 

0,047458  +  0,0000026  (T  -f  t) 

0,0567 

u» 

Bestimmt  man  unterhalb  der  Transformationstemperatnr  die 
Ausdehnung  der  Körper  nAgJ,  CusJ«  unter  der  Voraassetzang, 
dafs  sie  die  mittlere  zwischen  nÄgJ  und  CusJ^  sei,  so  erhält 
man  nicht  mit  der  Erfahrung  übereinstimmende  Werthe,  wohl 


(1)  JB.  f.  1852,  888.  —  (2)  Atti  B.  Ist.  Yen.  [6]  1,  1883,  27  Seiten; 
N.  Cim.  [8]  14,  187  bis  206;  im  Aobi.  Ann.  Phys.  BeibL  1882,  276,  590; 
l888,  572.  —  (8)  JB.  f.  1882,  99. 
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aber,  wenn  man  die  Körper  ak  Gemiflche  von  Ctit Jf ,  AgJ  und 
(n  —  l)AgJ  betrachtet.  Dasselbe  gilt  aach  für  die  Berechnang 
der  TranBformationBwänne.  Oberhalb  der  Transformationstem- 
peratnr  gilt  Obiges  nicht  mehr  für  die  AasdehmmgBco^fficienteD. 

Ad.  Blümcke  (1)  fand  gelegentlich  die  speoißaeke  Wärme 
venckiedener  Qlassorten  zwischen  0,1976  mid  0,2013  schwankend. 

W.  Spring  (2)  hat  die  bei  der  ZusammenprMwng  fester 
Körper  freiwerdende  Wärme  berechnet  und  Air  einen  Druck 
von  7000  atm,  wodurch  eine  Verkürzung  um  höchstens  ein 
Zehntel  der  Dimensionen  eintrat,  sehr  gering  gefunden,  so  dafs 
für  Eisen  eine  Temperaturerhöhung  von  allerhöchstens  40^  ein- 
treten würde.  Pkaran  von  dem  Schmelzpunkt  28^  schmolz  nicht 
wenn  es  einem  Druck  von  7000  atm  ausgesetzt  wurde;  ebenso- 
wenig das  bei  36®  schmelzende  Azoxybenzol,  Es  tritt  auch 
nicht  local  eine  hohe  Temperatur  ein,  denn  Schiefspulver  ent- 
zündete sich  nicht  unter  einem  Druck  von  7000  atm.  Daher 
ist  bei  Substanzen,  welche  sich  dem  Druck  nicht  entziehen, 
d.  h.  reiben  können,  die  Wärmeentwickelung  schwächer  als  man 
es  bisher  glaubte.  Wenn  Jannettaz  (3)  die  oberflächliche 
Schmelzung  eines  Blocks  aus  Glockenmetall  durch  einen  Druck 
von  6000  atm  behauptete,  so  war  ein  seitliches  Ausweichen  des 
nur  zwischen  zwei  Platten,  und  nicht  in  einer  Kammer,  befind- 
lichen Metalls  nicht  verhindert.  Daher  verdanken  die  von 
Spring  (4)  unter  Anwendung  von  Druck  erhaltenen  Verbin- 
dungen ihre  Entstehung  nicht  der  Wärme,  sondern  dem  Drucke 
selbst. 

A.  W.  Veiten  (5)  hat  die  specifische  Wärme  des  Wassers 
untersucht,  und  zwar  sowohl  nach  der  Mischungsmethode  als 
auch  nach  der  Methode  des  Eisschmelzens.  Die  Temperaturen 
wurden  sämmtlich  auf  das  Luftthermometer  reducirt.  Die  Ver- 
suche nach  der  Mischungsmethode  wurden  mit  dem  Apparat  und 


(1)  Ann.  Ph70.  [2]  SS,  164.  —  (2)  Ber.  1884,  1216  bis  1217;  «nif&lir- 
Heber  BnlL  soo.  chim.  [2]  41,  488  bis  492.  —  (8)  Ber.  1884,  98.  —  (4)  JB. 
1  1878,  68;  f.  1880,  82;  f.  1888,  28  bis  80;  auch  dieser  JB.  S.  84.  — 
(5)  Ann.  Phys.  [2]  Sl,  81  bis  64. 
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nach  der  Ansfilhraiig  v.  Httnchhausen's  (1)  angeitellt.  Bei 
Bimmtlicdien  Beobachtungen  war  die  An&ngstemperator  des 
Calorimeters  dieselbe  wie  die  Zimmertemperator,  nm  eine  Thau- 
bildung  auf  dem  Calorimeter  zu  verhindem.  Ans  den  Etnxel- 
beobachtongen  gestaltet  sich  das  Oesammtergebnifs  über  den 
Ghang  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  von  5®  aufvrärts 
folgendermafsen  :  Von  5  bis  über  12^  hinaas  ein  Wachsen, 
▼on  26  bis  40^  eine  Abnahme,  also  zwischen  12  und  26^  ein 
Maximum.  Von  40  bis  70®  eine  Zunahme,  also  in  der  Nähe 
▼on  40^  ein  Minimum.  Ueber  100^  hinaus  eine  Abnahme,  also 
in  der  Nfthe  von  100^  ein  Maximum.  Die  Versuche  mit  dem 
Etscalarimeter  führten  für  die  mittlere  specifische  Wärme  zu 
folgenden  Werthen,  welche  in  Grammen  Quecksilber  ausgedrückt 
sind,  in  welcher  Hinsicht  Veiten  an  einer  späteren  Stelle  1 
Wärmeeinheit  gleich  0,015791  g  Quecksilber  setzt  : 


ZwiBohen  t^*  und  tg^ 


7,31 
10,87 
12,84 
13,84 
14,59 
18,86 
18,86 
38,04 
37,67 
40,58 
42,14 
56,18 
70,96 


and  10,87 
12,84 
14,59 
18,86 
18,86 
38,04 
27,67 
37,67 
40,58 
42,14 
56,18 
70,95 
99,68 


1» 
II 
n 
r» 
n 
n 
f> 
n 
n 

n 
n 


Mittlen  speo.  WInne 

0,015865  g  Queokailber 
15461  n  n 

15461  „ 
15556  , 
15618  „ 
15434  „ 
15461  „ 
15487  „ 
15291  „ 
15248  . 
15849  . 
15508  „ 
15506  « 


Diese  Zahlen  besagen  Folgendes  :  Zwischen  0^  und  7,31®  ist 
die  mittlere  specifische  Wärme  die  gröfste,  die  überhaupt  ftir 
ein  Temperaturintervall  vorkommt.  Zwischen  7,31  und  10,87^ 
ist  dieselbe  um  mehr  als  37$  Proc.  kleiner,  darauf  steigt  sie 
und  erreicht  zwischen  14  und  27®  ein  Maximum.  Läfst  man 
das  Mittel  bei  23,04®  weg,  welches  nur  drei  Beobachtungen 
enthält,  so  fallen  alle  UnregebnäTsigkeiten  des  Ganges  w^eg; 
es  ist  : 


(1)  JB.  f.  1877,  94. 
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Zirieehea  t|*  und  V 

18,84  and  14,69 
12,34  „  18,86 
14,59  ,  18,86 
18,86  „  87,67 
87,67    ,     40,58 


Mittlere  speo.  Winne 

0,015461  g  QneckBÜber 
15556  , 


15556  , 
15618  n 
15461  „ 
15291  „ 


« 
fi 


Das  Maximuin  mufs  hiemach  zwischen  15  and  20^  liegen.  Ueber 
27®  hinaus  fallt  die  specifiBche  Wärme  und  erreicht  in  der  Ge- 
gend von  40®  ein  Minimnm.  Ueber  40®  hinaus  tritt  wieder  ein 
Steigen  ein  bis  zu  100^.  Veiten  stellt  es  als  wahrscheinlich 
hin,  dafs  die  specifische  Wärme  zwischen  0®  und  6®  noch  gröfser 
ist  als  die  zwischen  0^  und  7^3  L?.  Die  Ergebnisse  nach  der 
Hischungsmethode  werden  durch  die  Formel  ausgedrückt  : 

CT.»=l+|(T  +  t)4-|(T«+Tt  +  t«)  +  ^(T«+t«)(T  +  t), 


2 


a 
worin  s' 


l      ^ 


L  — 
4  ~ 


=  —  0,0007312756 ;    |  «=   +  0,0000079327 ; 

—0,00000002679  und  welche  von  10  bis  100®  Veiten 's  Beob- 
achtungen^  von  100  bis  180®  die  richtig  berechneten  Regnault- 
schen  (1)  darstellt.  Dieselben  zeigen  mit  den  Versuchswerthen 
nach  dem  Eiscalorimeter  nicht  nur  in  dem  Gang  der  specifischen 
Wärme  des  Wassers,  sondern  auch  in  den  Zahlenwerthen  selbst 
die  beste  Uebereinstimmung,  wie  die  folgende  vergleichende 
Zusammenstellung  lehrt  : 


Mittler« 

$p6eifi$ehe 

Wärme  de$  Wa$$tT$  : 

Naoh  dar 

Migehnngemethode  (Fonnel) 

Naoh  dem  Eisoalorimeier 

0*bi« 

100»     « 

0,01547  g  Qu. 

0<»  bis  99,68  « 

0,01547  g  Qu. 

0     , 

70      SS 

1545 

0 

„    70,95  « 

1546 

0     • 

40      s 

1550 

0 

«     40,58  = 

1549 

0     , 

27,67  as 

1556 

0 

n     87,67  « 

1558 

0     » 

28      » 

1569 

0 

„     28,04  = 

1560 

0     , 

18      » 

1562 

0 

,     18,86- 

1564 

0     . 

15      = 

1564 

0 

n     14,59  = 

1564 

0     , 

12      « 

1567 

0 

»    n,w  « 

1568 

»  ' 

10      » 

1569 

0 

,     10,87  = 

1570 

(1)  UimmxtM  de  TAcsd.  dee  seie&ees  1847,  91,  729;  JB.  f.  1847  and 
1848,  8«. 
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Es  findet  sich  also  von  10  bis  zu  100^  nirgend  eine  Abweichung^ 
die  0,2  Proc.  erreichte.  —  In  der  vorbesprochenen  üntersnchnng 
Aimmt  Veiten  Bezug  auf  die  einschlägigen  Arbeiten  nach  der 
Mischungsmethode  von  v.  Münchhausen  (1),  Rowland  (2), 
Wüllner  (3),  Hirn  (4),  Gero8a(5),  Jamin  und  Amaurj  (6), 
Regnault  (7);  Baumgartner  (8),  Pfaundler  und  PIatter(9); 
nach  der  Eiscalorimetermethode  von  Bunsen  (10),  Schuller 
und  Wartha  (11);  Neesen  (12),  Henrichsen  (13)  sowie 
T.  Than  (14). 

Ad.  Blümcke  (15)  bestimmte  gelegentlich  die  speci/Uche 
Wärme  des  Wassers  zwischen  0^  und  98®  zu  1,013;  während 
Schuller  und  Wartha  (16)  dieselbe  zwischen  0®  und  100^  zu 
1,0123  fanden. 

Ad.  Blümcke(17)  hat  die  specifische  Wärme  wässeriger  (IS) 
und  alkoholischer  Lösungen  von  Metallchlorid^n  bestimmt,  unter 
Anwendung  des  Bunsen 'sehen  Eiscalorimeters  im  Wesentlichen 
in  der  von  Schuller  und  Wartha  (19)  angegebenen  Zusam- 
menstellung. Die  Lösungen  wurden  eingeschlossen  in  Glashüllen 
von  bürettenähnlicher  Form  und  in  einem  Bunsen 'sehen  Heiz- 
gefafs  durch  Wasserdampf  von  im  Mittel  98®  erhitzt  Die  spe- 
Ölfischen  Gewichte  wurden  mit  der  Mohr 'sehen  Wage  bestimmt 
und   beziehen   sich   auf  Wasser  von    15®  als  Einheit     In  den 


(1)  Ann.  Fhys.  1877  [8]  1,  878;  JB.  f.  1877,  94.  —  (2)  Amor.  Aoad. 
Proo.  1879;  JB.  f.  1880,  90.  —  (3)  Ann.Ph78. 1880  [2]  lO,  289;  JB.  f.  1880, 
91.  —  (4)  Compt.  r6nd.  1870,  90,  592  n.  881;  JB.  f.  1870,  88.  —  (5)  Atti 
delU  B.  Acoademi«  dei  Linoei  1861  [8]  lO,  76.   —   (6)  JB.  f.  1869,  98.  — 

(7)  Ann.  ohim.  phys,  1840  [2]  98,  86;  H^moxrea  de  TAoad.  des  scienoes 
1847,  91,  729;   JB.  f.  1847  n.  1848,  86;   Compt  rend.  1870,  VC,  666.   — 

(8)  Ann.  Pbys.  1879  [2]  0,  648;  JB. f.  1879,  93.  —  (9)  Daselbst  1870,  141, 
637;  JB.  t  1869,  98.  —  (10)  Daselbst  1870,  141,  1;  JB.  f.  1870,  79; 
f.  1877,  165.  --  (11)  Daselbst  1877  [2]  9,  859;  JB.  f.  1877,  105.  —  (12)  D*- 
selbst  1888  [2]  10,  869;  JB.  f.  1883,  121.  —  (13)  Daselbst  1879  [8]  9,  88; 
JB.  f.  1879,  91.  —  (14)  Daselbst  1881  [2]  14,  399;  JB.  f.  1881,  1077.  — 
(15)  Daselbst  [2]  SS,  166.  —  (16)  Daselbst  1877  [2]  S,  359;  JB.  f.  1877, 
105.  ~  (17)  Daselbst  [2]  SS,  161  bis  173.  —  (18)  Vgl  Person,  JB.  f.  1861, 
56;  Thomson,  JB.  f.  1870,  96;  Winkelmann,  JB. f.  1873,  61;  Marignac, 
JB.  f.  1876,  68;  Pagliani,  JB.  f.  1882,  106.  ^  (19)  JB.  f.  1876,  60. 
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nadiBtehenden  Tabellen  bedeutet  p  den  Salzgehalt  in  Gew.-Proc. 
bezogen  auf  100  Thle.  der  Lösung ;  n  die  Anzahl  der  Moleküle 
des  Lösungsmittels,  welche  auf  ein  Molekül  Salz  kommen ;  c  die 
spedfischen  Wärmen  auf  die  Masseneinheit  bezogen;  die  be- 
rechnet»! Werthe  sind  unter  der  Voraussetzung  erhalten  ^  dafs 
sich  das  Salz  in  gewöhnlichem  Zustand  nicht  chemisch  an  das 
Lösungsmittel  gebunden  in  der  Lösung  befindet,  wobei  als 
Werthe  für  die  specifischen  Wärmen  der  festen  Salze  die  Reg- 
n au It 'sehen  zu  Grunde  gelegt  und  nur  das  fehlende  speeifisohe 
Oewickt  des  toasserfreien  Biamchlortds  zu  0,146  bestimmt  wurde ; 
M  ist  das  Molekulargewicht  des  Salzes,  m  dasjenige  des  Lösungs- 
mittels, 7  die  specifische  Wärme  des  Lösungsmittels;  daher 
c  (M  -{-  mn)  die  Molekularwärme  der  Lösimg  und  /mn  diejenige 
des  jedesmal  in  ihr  enthaltenen  Lösungsmittels ;  a  =  c  (M  -|-  mn) 
—  ymn. 


beob. 


ber. 


M-|-]nn 


c(M  -|-  °^) 


mny 


Wä$$erige    Lösungen 
Natriamohlorid  NaCl 


4,76 

18,18 
16,S2 
93,03 


6,13 

9,93 

14,86 

30,33 

3S^ 


1,03 
8,07 
S,80 


10,^7 
30,03 
80,06 
40,t4 
49,f7 


66,0 

0,958 

0,975 

1328,6 

1176,9 

1183,2 

83,4 

0,913 

0,940 

641,7 

586,2 

590,8 

81,8 

0,877 

0,908 

450,9 

895,5 

897,5 

16,1 

0,863 

0,879 

848>8 

296,8 

298,6 

10,9 

0,311 

0,839 

864,7 

306,6 

198,8 

Barynmcblorid  BaClt 


313,9 

0,951 

0,966 

4058,2 

8859,8 

8900,8 

104,9 

0,898 

0,921 

2096,2 

1882,4 

1912,7 

66,8 

0,842 

0*876 

1401,4 

1180,0 

1209,0 

46,6 

0,781 

0,826 

1028,8 

808,5 

881,5 

37,0 

0,764 

0,798 

874,0 

669,0 

674,7 

Queckflilberohlorid  HgCl] 


1461,0 

1,003 

1,010 

36298,0 

26647,7 

26639,9 

713,8 

0,983 

0,993 

18093,4 

13869,8 

12988,1 

468,0 

0,961 

0,998 

8614,0 

8183,9 

8361,8 

Maogancblorfir  MuOl« 


63,5 
37,6 
16,3 
10,4 
7,0 


0,891 
0,810 
0,733 
0,668 
0,606 


0,936 
0,889 
0,751 
0,663 
0,678 


1251,0 
688,8 
419,4 
813,3 
363,0 


1114,6 
509,3 
307,4 
309,3 
163,3 


1139,6 
509,3 
397,2 
189,6 
137,6 


—  8,3 

—  6,6 

—  2,0 
+  8,2 
+  7,8 


—  41,0 
-80,3 

—  39,0 

—  88,0 

—  16,7 


+  7,8 
—  118,3 
-168,3 


—  36,0 

±    0 
+  10,2 

+  19,6 

+  86,6 
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beob. 


ber. 


M-f  mn 


o(lC-fmn) 


nmy 


Zinkohlorid  ZnClt 


24,1 
88,6 
68,5 
68,6 


162,8 

0,972 

0,972 

2886,4 

28,8 

0,805 

0,802 

664,4 

12,8 

0,686 

0,680 

867,4 

6,4 

0,514 

0,500 

288,2 

8,6 

0,487 

0,417 

200,8 

2806,6 

454,8 

244,8 

119,9 

87,7 


2786,2 

484,0 

224,8 

98,3 

66,6 


--19,4 

-  -  20,8 

-  -  20,6 

-  -  21,6 

-  -  22,1 


Eigenohlorid  Fe|Cl« 


20,00 

72,2 

0,818 

0,889 

1624,6 

1880,8 

1816,6 

28,88 

44,6 

0,746 

0,762 

1127,8 

840,2 

818,2 

48,66 

28,4 

0,670 

0,684 

788,2 

494,6 

418,7 

+  M 

+  87,0 
+  76,9 


Älhoholi$ch«   L9»ung«n 


QaeokaaberoUorid  HgCHt 


8,12 

188,7 

0,667 

0,664 

8684,6 

6,94 

98,8 

0,662 

0,646 

4666,8 

9,87 

64,8 

0,682 

0,622 

2767,9 

14,06 

86,2 

0,612 

0,697 

1929,0 

17,26 

27,0 

0,696 

0,672 

1607,6 

6792,6 
2977,7 
1748,0 
1180,6 
897,0 


5766,4 
2934,0 
1698,6 
1182,4 
844,6 


-4-86,1 
+  48,7 
-j-44,6 
4-48,1 
-h62,4 


6,85 
10,48 
15,12 
21,48 
26,99 


HanganeUorür  MnClt 


48,6 

0,667 

0,664 

2847,8 

28,6 

0,664 

0,627 

1806,9 

16,4 

0,640 

0,601 

881,8 

10,1 

0,626 

0,567 

688,6 

7,8 

0,616 

0,548 

488,2 

1665,6 
854,7 
682,0 
868,6 
297,3 


1617,1 
806,6 
481,8 
816,9 
244,8 


48,4 
48,2 
60,7 
62,6 
63,8 


8,66 
20,12 
30,89 
40,40 
44,20 


Zinkohlorid  ZnCIa 


81,8 

0,626 

0,636 

1592,4 

996,8 

11,8 

0,657 

578 

676,4 

876,7 

6,6 

0,493 

610 

488,3 

216,1 

M 

0,448 

462 

337,6 

161,2 

8,7 

0,428 

441 

805,6 

180,7 

994,8 
869,1 
206,4 
187,6 
116,7 


0,5 

7,6 

9,7 

18,6 

15,0 


Eieenohlorid  FegCle 


6,12 

10,00 
14,80 
22,00 
82,10 


131,5 

0,658 

0,666 

6847,7 

68,9 

0,686 

0,629 

8261,6 

42,5 

0,618 

0,606 

2271,6 

26,2 

0,584 

0,666 

1479,2 

16,0 

0,638 

0,510 

1012,0 

4176,8 

2064,8 

1408,8 

863,8 

646,6 


4118,6 

1998,9 

1829,6 

788,8 

469,2 


-  -  68,8 
--65,9 
-4-74^8 
--76,5 
+  76,ft 
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Th.  Carnelley  and  L.  T.  O'Shea  (1)  haben  nach  dem 
früher  von  Carnelley  (2)  beschriebenen  Verfahren  die  &!Am6&- 
punJue  gewisser  unorganischer  Substanzen  bestimmt  : 


Substanz 

Schmelaponkt 

Kupferjodfir  GotJt 

628« 

Thalltiiinoxyd  TlsO, 

759 

Kaliiuabiomat  EBiOa 

484 

NatrinmmipeTohlorat  NaC104 

482 

Sflbenuperchlorat  AgC104 

486 

ThaUimnBnpeToblorat  TIQO« 

601 

BaiTumsuperchlorat  Ba(C104)t 

505 

(AgJ,  A«,Br„  Ag,Cl,)     . 

888 

(AgJ,  AgBr,  AgCl) 

831 

(AgrTt,  AgBr,  AgCl) 

826 

(Ag,J„  AgBr,  Aga) 

854 

(Ag4J4,  AgBr,  Aga) 

880 

(AgJ,  PbJ,)     .        . 

850 

(AgJ,  CurTt) 

514 

(2  AgJ,  CutJ,)         .        . 

496 

(8  AgJ,  CotJ.)         .        . 

494 

(4AgJ,  Cii^,) 

498 

(12  AgJ,  CM.) 

514 

W.  A.  Tilden  (1)  hat  AieSckmelepunktevontoasserhaltigen 
Baken  bestimmt  in  Hinsicht  auf  die  Beziehungen  derselben  zur 
Löslichkeit  Die  Beobachtungen  sind  nicht  sehr  genau,  haupt- 
sitehlich  weil  manche  Salze  sich  theilen  in  ein  Gemenge  eines 
festen,  weniger  Erystallwasser  enthaltenden  Körpers  mit  einer 
Flüssigkeit  und  die  Temperatur,  bei  welcher  dies  geschieht,  zu- 
weilen schwer  zu  beobachten  ist.  Die  in  der  folgenden  Tabelle 
mit  D  bezeichneten  Salze  geben  ihr  Wasser  ab  ohne 
schmelzen. 


zu 


(1)  Chom.  Soo.  J.  1884,  «S,  409  bis  410.  —  (2)  JB.  f.  1876,  80;  Gbem. 
8oc  J.  1,  489  bis  509;  Tgl.  auob  JB.  f.  1879,  58;  Cbem.  Soo.  J.  Sft,  568 
bia  567.  •-   (8)  Cbem.  Soc  J.  1884,  4S,  266  bia  270. 
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Sohmelspunkte. 


Einfache  Sulfate 

Schmelzpunkt 

DoppelmUfate 

SchmeUpankt 

MgSO*,  7H,0 

70« 

KA1(804)„  12H,0 

84,5« 

ZnS04,  7H4O 

60« 

NH4A1(804)„  12H,0 

92« 

C0SO4,  7H,0 

96  biB  98« 

NaAKSO«),,  18H,0 

81« 

Ni804,  7H,0 

98  bis  100« 

RbAl(804)„  12H,0 

99« 

FeS04,  7H,0 

64« 

CsAKSO*),,  12H,0 

105  bis  106« 

MnS04,  5H»0 

54« 

KCrCSO*),,  12H,0 

89« 

CdS04,  %H,0 

D 

Co(NH4),(804)„6H,0 

D 

CaS04,  6Hjö 

D 

Ni(NH4),(S04)„  6  H,0 

D 

Al,(S04)i,  18H,0 

D 

NiK,(S04).,  6H,0 

D 

Na.804,  10H,O 

34« 

MgK,(804)„  6H,0 

D 

MgcNH4),(S04)„6H,0 

D 

Chromate  : 

Äcetate  : 

Na,Cr04,  lOHjO  (Berthe 

ölot)  28« 

NaC,H,0„  H,0 

68,5« 

Ärseniate  : 

' 

CuCCAO,),,  H,0 

D 

Na,HA804,  12H,0 

28« 

Borate  : 

Pkotphatt  : 

NatH,B40,,  9HtO 

76,6« 

Na,HP04,  12H,0 

86« 

Thio$uyaU  : 

1 

KHtP04  (wasserfrei) 

96« 

NatS,0„  5  H.0 

48,6« 

(Morias  : 

Nkrate  : 

BaCl.,  2HtO 

D 

Ca(NO,)„  4H,0  (Ordw 

ay)  44« 

SrCl,,  6H,0 

112« 

Mg(NO,)„  6H,0        „ 

90« 

CaCl«,  6H,0 

28« 

Ni(NOs)„  6H,0         , 

66,7« 

CarhcnaU  : 

Cd(NO,)„  4H,0         , 

69,5« 

Na,CO„  10H,0 

Oxalate  : 

(NH4),C,04,  H,0 

84« 

98,6« 
D 

Zn(NO,)„  6H,0         „ 
Mn(NO,)„  6H,0        „ 
Ca(NOs)„  6H,0         ^ 
Cu(NO,)„  8H,0         „ 

86,4« 

25,8« 

26,4« 

114,6« 

Die  obigen  Temperaturen  der  beginnenden  Schmelzung  sind  in 
manchen  Fällen  die  Temperaturen  des  Wendepunkts  der  Lös- 
lichkeitscurve^  so  bei  Natriumsulfat  und  ähnlich  bei  Natrium- 
carbonat  und  -chromat;  ferner  bei  Mangano-,  Ferro-  und  anderen 
Sulfaten.  Salze  wie  Natriumsulfat  und  -phosphat;  welche  in 
ihrem  Erjstallwasser  schmelzen,  sind  bei  der  nämlichen  Tem- 
peratur mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die  allein 
unter  einander  vergleichbaren  isomorphen  Salze  von  gleichem 
E^rystallwassergehalt  stehen  hinsichtlich  der  Löslichkeit  und 
Schmelzbarkeit  in  der  nämlichen  Ordnung  bei  allen  Temperaturen 
unterhalb  des  Temperaturpunktes  der  Schmelzung  oder  der  .Dis- 
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sociation  des  Hydrates^  wie  folgende  Beispiele  lehren^  bei  welchen 
die  Löslichkeit  das  Gewicht  des  krjstallisirten  Salzes  in  100 
TUn.  Wass^  angiebt  : 


Salihydrat 

Sohmelspunkt 

Lösliohkeit  bei 

Sulfate  : 

ZinV- 
Migneiiiim- 

60« 
70« 

0«            40«            60« 

116,3        234          368,8 
78,4        178          312,6  (bei  49«) 

Alaune  : 

Natrium- 

KAÜam- 

Kabidiam- 

C&siam- 


61« 
84,6« 
99« 
106  bis  106« 


0« 

110 
8,9 


17« 


20«        60« 


—  16,18    44,11 

2,27 1)         —  — 

0,619  i)       —  — 


liatriumr 

0« 

80« 

Arseniat 

28« 

17,2 

140,7  (bei  21«) 

Phosphat 

86« 

6,6 

27,2 

CMaride  : 

0«           40« 

Galciam- 

28« 

166,7        7141,0 

Strontiiiiii- 

112« 

106,2          206,8 

DJ. 

Bedtenbaeher, 

JB.  f.  1866,  704. 

K.  Olzewski  (1)  hat  die  Eratarrungatemperatur  einiger 
Gase  und  Flüssigkeiten  bestimmt ^  welche  Faraday  im  festen 
Aggregatzustande  nicht  erhalten  hatte  ^  weil  Er  über  die  dazu 
oöthige  niedrige  Temperatur  nicht  verfügte.  Als  Erkältungs- 
mittel diente  flüssiges  Aethylen,  dessen  Temperatur  unter  An- 
wendung einer  Saugpumpe  je  nach  Bedarf  bis  auf  —139®  herab- 
sank und  an  einem  Wasserstoffthermomet^  gemessen  wurde. 
Tritt  Chlor  in  eine  Glasröhre  ein^  welche  in  flüssiges^  bei  ge- 
wöhnlichem Drucke  bis  auf  —102®  erkaltetes  Aethylen  einge- 
taucht ist;  so  bildet  sich  alsbald  eine  orangegelbe  Flüssigkeit, 
in  welcher  sich  gelbe  Erjstalle  ausscheiden.  Setzt  man  die 
Temperatur  noch  um  einige  Grade  herab,  so  gefriert  die  ganze 


(1)  Monatsh.  Chem.  S,  127  bU  128. 
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Flüfisigkeit  zu  einer  gelben  kiystallinischen  Masse.  Somit  liegt 
die  ErstammBgtemperatur  des  Chlors  bei  —  102^  Chlorwasser- 
stoff bildet  bei  —  102^  eine  farblose  Flüssigkeit  und  erstarrt  bei 

—  115^7^   zu  einer  weifsen  krjstallinischen  Masse,   welche  bei 

—  112,5^  wieder  zu  schmelzen  beginnt.  Arsenwasserstoff  war  bei 

—  102*^  eine  farblose  Flüssigkeit,  bildete  bei  —  118,9^  eineweifse 
kr jstallinische  Masse  und  schmolz  wieder  bei  —  1 13,5^.  Wurde 
die  Temperatur  des  Aethylens  durch  Hinzugiefsen  von  Aether 
bis  auf  —  54,8^  erhöht,  so  begann  der  Arsenwasserstoff  zu  sieden.* 
Fluorsüieium  erstarrte  in  der  bis  auf  —  102^  erkalteten  Glas- 
röhre zu  einer  weifsen  amorphen  Masse,  welche  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  langsam  verdampfte,  ohne  vorher  eine  Flüssigkeit 
zu  bilden.  Von  Alkohol  und  Wasser  befreiter  Aethyläther  er- 
starrte bei  —  129^  zu  einer  weilsen  krystallinischen  Masse,  welche 
sich  bei  — 117,4®  wieder  in  eine  Flüssigkeit  verwandelte.  Reiner 
Amylalkohol  vom  Siedepunkt  131,6®  bildete  bei  —  102®  eine  Öl- 
artige  Flüssigkeit,  war  bei  —  115®  noch  butterartig  weich  und 
gefror  erst  vollständig  bei  —  134®  zu  einem  harten  halbdurch- 
sichtigen amorphen  Körper. 

E.  J.  Mills  (1)  sucht  auf  dem  Wege  der  Rechnung  Be- 
ziehungen der  Schmelzpunkte  und  der  Siedepunkte  zu  der  chemischen 
Zusammensetzung  zu  erlangen,  indem  Er  im  Anschlufs  an  Seine  (2) 
früheren  Betrachtungen  die  uns  bekannte  Materie  als  eine 
Art  von  Bewegung  auffafst  und  die  Wärme  als  ein  chemisches 
Reagens. 

F.  Kr  äfft  (3)  betrachtet  den  Erstarrungspunkt  als 
einen  vollkommen  bezeichnenden  Vergleichungspunkt,  da  die 
normalen  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  bei  dem  Schmelz- 
punkte nahezu  gleiches  specifisches  Gewicht  besitzen,  wie  fol- 
gende weitere  (4)  Bestimmungen  lehren  an  neu  dargestellten 
Verbindungen  :  . 


(1)  Phn.  Mag.  [5]  19,  173  bis  1S7.  —  (2)  JB.  f.  1876,  9:  PhU.  Mag. 
[6]  1,  1  bis  16.  —  (3)  Arch.  ph.  nat  [3]  19,  606  bis  607.  —  (4)  JB.  f. 
1882,  48  bis  46. 
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Name 

Formel 

Spec.  Gew.  beim  SchmelBpnnkt 

Undecan 

C|iHj4 

d-.j«,6 

=  0,7746 

Pentideean 

CisH« 

d+io 

«  0,7768 

Nonadecan 

C10H40 

dai 

«  0,7774 

Trieosan 

C|8H48 

d4T,7 

a=  0,7786 

Heptacoean 

G»H«« 

äs9,s 

«  0,7796 

Hentnaoontan 

Q|Ha4 

dM,l 

s=  0,7808 

Pentatriaoontan 

CmHxj 

d74,7 

=  0,7816. 

W.  Ramsay  und  S.  Toung  (1)  haben  nach  einem  neuen 
Verfahren  Versuche  über  den  EinfluTs  des  Drucks  auf  die  Tem- 
peratur der  Verfiiichtigung  fester  Körper  angestellt  zur  ße- 
Bthnmung  der  höchsten  Temperatur,  welche  ein  fester  Körper 
bei  gegebenem  Druck  annehmen  kann.  Diese  Versuche  erstrecken 
sich  auf  Eis,  Essigsäure,  Benzol,  Naphtalin,  Campher  und  sind 
deren  Ergebnisse  in  Tabellen  und  Curven  mitgetheilt,  aus  welchen 
der  Schlufs  gezogen  wird,  dafs  die  höchste  von  einem  festen 
Körper  mit  freier  Verdampfungsoberfläche  erreichbare  Tempe- 
ratur gleich  derjenigen  ist,  bei  welcher  sein  Dampfdruck  gleich 
dem  Gaadmck  ist,  welchem  derselbe  während  der  Destillation 
ausgesetzt  ist. 

W.  Ramsay  und  S.  Young  (2)  versuchten  den  Nach- 
weis, dafs  die  Dampfspannung  eines  Körpers  im  festen  Zustand 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  geringer  ist  als  im  flüssigen 
bei  der  nämlichen  Temperatur,  und  zwar  am  Campher,  am  Ben- 
sol,  an  der  Essigsäure  und  am  Wasser.  Sie  fanden,  dafs  die 
Spannungscurven  des  Camphers  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes 
beträchtliche  UnregelmäTsigkeiten  boten.  Aus  den  Dampfspan- 
nongen  des  Benzols  und  der  Essigsäure  seien  folgende,  theils 
ftbr  den  festen,  theils  fUr  den  flüssigen  Zustand  geltende  her- 
Torgehoben  : 


(1)  PhO.  Trans.  R  Soc.  1884,  87  bis  48.  —  (2)  Phil.  Trans.  R.  S.  1884, 
461  bis  47  8y  nebst  Cnnrentafeln  and  Abbildungen  von  Apparaten. 
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Dampfspftnnungen    der    S$i%g9äure: 


Vennchsreihe 


Temperatur 


I. 


n. 


in. 


IV. 


vn. 


vin. 


22,4» 
16,6 
13,2 
6,4 
16,76 
16,6 
16,4 
14,2 
12,2 
8,4 
10,70 
9,70 
8,72 
8,68 
4,70 
2,72 
11,89 
8,40 
19,20 
17,00 
16,41 
16,32 
16,6 
14,9 
14,86 


12,9  mm 

8,7 

6,9 

3,6 
10,46 

9,16 

8,76 

8,3 

6,06 

4,26 

6,76 

6,20 

4,60 

6,96 

4,76 

4,00 

6,76 

4,66 
11,06 

9,76 

9,46 

9,16 

8,66 

8,66 

8,00 


flÜBflig 

fest 

flüBsig 

fest 

» 
flüssig 

n 
fest 

flüssig 

flüssig 

fest 

II 
flüssig 

II 
fest 


flüssig 
fest 


Dampfspannungen    des    B  e  n  z  o  l  $ 


Temperatur  (ooir.) 

Druck  (beob.) 

Dmok  (coiT.) 

Zustand 

4,46» 

34,16  mm 

34,06  mm 

flüssig 

4,08 

.83,46 

33,36 

» 

4,01 

32,60 

82,40 

n 

3,60 

32,66 

32,66 

n 

8,00 

3 1,60 

31,40 

fest 

2,98 

82,00 

31,90 

flüssig 

2,60 

30,00 

29,90 

fest 

1,20 

27,40 

27,30 

n 

0,90 

26,80 

26,70 

t» 

Auch  die  Curven  der  Dampfspannungen  des  Wassers  im  festen 
und  flüssigen  Zustand  unterhalb  des  Schmelzpunkts  wurden  ganz 
verschieden  gefunden. 


Spec  Wftrme  y.  Gasen.  —  Wftrmecapaoit&t  y.  Gasen  b.  hoher  Temp.     ^88 

W.  Moon  (1)  berechnet  das  VerhäÜniC»  der  specißschen 
Wärme  der  Luft  bei  constantem  Druck  zu  derjenigen  bei  con- 
stanten  Volum,  ohne  Yoraussetzimg  der  Eenntnils  der  letzteren^ 
aus  der  der  Ausdehnung  durch  eine  gewisse  Temperaturerhöhung 
entsprechenden  Zusammendrückungsarbeit  zu  1,41. 

Berthelot  und  Vieille  (2)  haben  die  Wärmecapacität 
bei  constantem  Volum  gasförmiger  Elemente  sowie  des  Wasser- 
dampfs  und  des  Kohlendioxyds  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
abgeleitet  aus  den  bei  der  Detonation  gewisser  Gasmischungen 
entstehenden  und  gemessenen  Drucken,  aus  welchen  die  Tem- 
peraturen erschlossen  werden,  und  den  Wänneentwickelungen. 
Zunächst  wurde  Cyan  verbrannt  durch  eine  Menge  von  Sauer- 
stoff, welche  es  geradezu  umwandelte  in  Kohlenoxyd  und  Stick- 
stoff, welche  beiden  letzteren  Gase  bei  jeder  Temperatur  nahezu 
die  gleiche  specifische  Wärme  haben  nach  Versuchen  von  Mal- 
lard  undLe  Chätelier  (3)  und  denjenigen  von  Vieille  (4). 
Die  aus  den  nachfolgenden  Bestimmungen  abgeleiteten  Wärme- 
capacitäten  beziehen  sich  auf  das  Normalvoliun  von  22,32  Liter 
bei  0^  und  760  mm,  sind  also  Molekularwärmen. 


Mischung 

Druck 
atm 

Wärme- 

entwiokelong 

cal 

• 

Tempe- 
ratat 

Wftnnec 
gesammte 

apacität 

für 
N,  u.  CO 

C,N.  -fO,        .        . 

25,11 

126500 

4394» 

28,81 

9,60 

QiN,  +  0,  -f  1«(.N, 

20,67 

126500 

4024 

31,46 

8,39 

CN,  +  0,  4  2N,   . 

15,26 

126500 

3191 

89,67 

7,93 

C.N, -f  0. -f 'VfiN. 

11,78 

126500 

2810 

45,05 

6,67 

C,N,  +  2N0     . 

28,84 

169800 

4809 

89,39 

9,85 

CsN,  -f  2N,0   . 

26,02 

168400 

8993 

42,17 

8,48 

Hiemach  wächst  die  Wärmecapacität  rasch  mit  der  Temperatur 
und  zwar  filr  gleiche  Volume  nach  der  empirischen  Formel 
6,7+ 0,0016  (t  -2800)  : 


(1)  Phfl.  Mag.  [5]  IS,  372  bis  373.  —  (2)  Compt.  rend.  OS,  770  bis 
775,  852  bis  858;  Bull.  bog.  chim.  [2]  41,  561,  566.  —  (3)  JB.  f.  1881 
1089.  —  (4)  Daselbst  1883,  138. 
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WftrmecApadtät  von  Oasen  bei  hoher  Tempeimtar. 


Temperatur 

bereohnet 

gefdnden 

2800<» 

6,7 

6,7 

8200 

7,8 

7,9 

4000 

8,6 

8,4 

4400 

9,8 

9.6. 

Diese  Zahlen  drücken  bei  hohen  Temperaturen  und  beiconstantem 
Volum  die  Molekularwärme  der  einfachen  Gase  aus^  wie  Stickstoff 
Ns;  Wasserstoff  ^%j  Sauerstoff  0%,  und  diejenige  des  Kohlenoxyds 
CO.  Für  die  nämlichen  Elemente  fanden  Mallard  und  Le 
Ch Atelier  (1)  durch  eine  ganz  verschiedene  Art  der  Druck- 
messung  die  Molekularwärme  zwischen  0^  und  2000^  zu  7,5^ 
wonach  ebenfalls  die  Wärmecapacüät  bei  hohen  Temperaturen 
gröfser  ist.  Da  dieselbe  gegen  0^  zu  4^8  bestimmt  ist;  so  würde 
sich  die  mittlere  Wärmecapacität  der  einfachen  Gase  ungefähr 
verdoppeln,  indem  man  von  0^  bis  zu  4500^  geht.  Bis  zu  1600^ 
scheint  die  Wärmecapacität  constant  zu  bleiben  oder  nur  un- 
m^klich  zu  wachsen.  Die  scheinbare  Wärmecapacität  des 
Wa^serdampfs  j  welche  selbst  die  Dissocicationswärme  in  sich 
schliefst,  wird  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich,  für 
welche  die  Werthe  für  den  Wasserdampf  erhalten  wurden 
durch  Abzug  der  nach  der  Formel  4,75  +  0,0016  (T  —  1600) 
berechneten  Werthe  des  Stickstoffs  von  der  Gresammtwärme- 
capacität  : 


Bfittlere  Wärmecapaoitftt  cwiachen  0«  n.  T* 

Misohang 

Temperatur 

des 

^esammte 

Stickstoffs 

von  H,0 

H,-] 

h  0       .        .        . 

8240<^ 

18,12 

_ 

18,12 

Ht- 

-  0      . 

2860 

20,62 

1,69 

18,88 

Hf 

-  0      . 

2648 

28,08 

6,26 

16,82 

H,- 

-  0      . 

2180 

26,98 

11,86 

15,67 

H, - 

-  0      . 

1798 

82,06 

16,21 

16,84 

Ht  - 

-  N,0  . 

8138 

26,09 

7,20 

17,89 

H.- 

h  N,0  +  N 

2601 

80,60 

12,70 

17,90 

Hiemach  entspricht  die  mittlere  Molekularwärme  des    Wasser- 
dampfs der  Formel  16,2  +  0,0019  (T  —  2000).  In  gleicher  Weise  er- 


(1)  JB.  f.  1881,  1089. 


AoBdehnuxig  fester  KOiper  von  FUUsigkeiten.  —  Sieden. 
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giebt   sich  die  WSnnecapadt&t  des  KohUndioxyda  in  folgender 
Zusammenstellang  : 


Mittlere  Wftrmeoapacitttt 

Misclinng 

Temperatur 

des 

• 

geflammte 

Stickstoffs 

von  CO, 

CO  +  0     . 

3884« 

20,40 

-. 

20,40 

CO  +  0  +  N    . 

2840 

24,02 

3,36 

20,66 

00  +  O  +  Ni  . 

2548 

26,69 

6,27 

20,42 

CO  +  O  +  N«  . 

1807 

87,47 

12,67 

24,80 

CÄ- 

-  04 

4862 

54,00 

10,00 

22,0 . 2 

CiN«- 

-  04        .       . 

4082 

64,81 

17,60 

28,4 .  2 

C.N,  H 

-  4N,0     . 

8972 

86,71 

42,70 

22,0 .  2 

£.  Wiedemann  (1)  nimmt  Seine  (2)  Methode- der  Be- 
gtmmrang  der  Ausdehnung  fester  Körper  gegen  den  von  S  c  h  i  f  f  (3) 
eihobenen  Eünwand  einer  Fehlerquelle  in  Schutz. 

D.  Mendelejeff  (4)  findet  einen  allgemeinen  Ausdruck 
für  die  Wärmeausddinung  aller  Flüssigkeiten  annähernd  in  der 

Formel  V  =  :, rr   —  P.  D.  Heen  (5)  sieht  hierin  einen  be- 

sonderen  Fall  einer  früher  von  Ihm  (6)  gegebenen  Formel. 

Nach  Ch.  T  0  m  1  i  n  s  o  n  (7)  hat  die  seit  Jahrhunderten 
wiederholt  beobachtete  Thatsache^  dafs  Wasser y  welches  in  einem 
GrefsUs  in  ein  Bad  von  siedendem  Wasser  eintaucht^  nicht  zum 
Sieden  gelangt,  sondern  in  seiner  Temperatur  um  mehrere  Grade 
unter  dem  Siedepunkt  bleibt,  seinen  Grund  in  der  Verdampfung 
Ton  Wasser.  Wird  das  in  einer  Röhre  eingetauchte  Wasser  mit 
Olivenöl  oder  Cajuputöl  überschichtet,  so  steigt  die  Temperatur 
auf  diejenige  des  Wasserbades  und  Dampf  blasen  entweichen  von 
der  Oberfläche  durch  das  OeL  Senkt  man  das  Thermometer 
durch  das  Oel  in  die  Röhre,  so  entwickeln  sich  Dampfblasen 
von  der  Kugel  und  dem  Stiel  des  Thermometers  aus,  worin 
nun  Tomlinson  die  Wirkung  eines  Nucleus  (8)  erblickt. 


(1)  Ann.  Chem.  99S,  268.  —  (2)  JB.  f.  1882,  37.  —  (8)  Ann.  Chem. 
99S,  247.  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  1884,  4S,  126  bis  136.  —  (5)  Chem.  Soc. 
J.  1884,  4S,  408  bis  409.  —  (6)  Bulletin  of  the  Royal  Academy  of  Sciences. 
Brasselfl  1882,  628.  —  (7)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  1884,  S9,  113  bis  114.  — 
(8)  YgL  JB.  f.  1870,  44. 
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fitodepunkt 


G.  W.  A.  E  a  h  1  b  a  a  m  (1 )  hat  Seine  (2)  Arbeit  über  die  Abhän- 
gigkeit der  Siedetemperatur  vom  Luftdruck  zum  vorläufigen  Ende 
geführt.  Der  für  die  Versuche  benutzte  Apparat  war  so  eioge- 
richtet,  dafs  für  einen  gegebenen  Druck  die  Siedetemperatur 
bestimmt  wurde.  Das  Siedege&fs  bestand  aus  einer  Platinblase 
von  300  ccm  Inhalt;  welche  in  jedem  Falle  mit  120  ccm  Flüssig- 
keit beschickt  wurde.  Der  Siedepunkt  wird  durch  das  Material 
des  Gefafses  mitunter  sehr  stark  beeinflufst.  Die  Ablesung^ 
erfolgten  nach  dem  Uebergang  von  60  ccm  Flüssigkeit  Durch 
ein  in  die  Siedeflüssigkeit  eintauchendes.  Capillarrohr  strich 
Luft  in  möglichster  Gleichmäfsigkeit.  Auf  den  Siedepunkt  ist 
die  Gröfse  der  Luftzufuhr  von  bedeutendem  Einflufs;  gelang  cb 
doch  einmal;  durch  starkes  Durchblasen  von  Luft  den  Siede- 
punkt des  Chinolins  für  760  mm  Druck  von  238<^  auf  208<^  her- 
abzudrücken und  durchaus  constant  zu  erhalten.  Das  Sieden 
wurde  in  allen  Fällen  in  der  Weise  unterhalten;  dafs  es  noch 
möglich  war;  an  dem  ablaufenden  Condensationsproduct  einzelne 
Tropfen  zu  zählen.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  alle  in  den  fol- 
genden Tabellen  zusammengestellt  : 


Bromtoluol. 


Druck  In  mm 

Siedepunkt 

10,12 

68,6 

23,56 

78,0 

5S,00 

99,6 

760,00 

188,0 

EssigBftureanliydrid. 


Druok  in  mm 

Siedepunkt 

16,02 

44,6 

25,86 

58,4 

83,70 

59,0 

41,24 

62,6 

53,04 

68,2 

105,46 

81,2 

760,00 

186,4 

(1)  Ber.  1884,  1245  bis  1272;  ausführlicher  und  mit  lahlreiohen  Ab- 
bUdungen  und  Currentafeln  in  einer  Sonderschrift  :  „Siedetemperatur  und 
Druck  in  ihren  Wechselbeziehungen*^.  Studien  und  Vorarbeiten  tob 
Georg  W.  A.  Kahlbaum.  Leipzig,  Job.  Ambr.  Barth  1885.  ^  (2)  JB. 
f.  1883,  126. 


Siedepunkt. 
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AetliflialioyUt 

Draek  in  mm 

Siedepunkt 

8,d8 

101,8 

18,91 

117,8 

37,06 

132,8 

46,74 

137,8 

49,56 

138,6 

760,00 

281,5 

Benzylchlorid. 


Drack  in  mm 


8,16 
22,14 
26,74 
28,64 
40,00 
47,80 
76,10 
760,00 


Siedepunkt 


63,0 
78,2 
81,8 
83,6 
89,8 
93,3 
103,0 
179,0 


Paracklortolnol. 

Draek  in  mm 

Siedepnnkt 

9,58 

46,0 

26,26 

64,0 

29,00 

65,8 

80,94 

66,8 

63,04 

82,2 

71,82 

84,2 

760,00 

161,5 

Ameiflentfture.       « 
Draek  in  mm   |      Siedepnnkt 


24,84 

21,8 

27,66 

22,6 

82,58 

24,6 

41,40 

27,9 

49,60 

80,5 

74,54 

87,6 

760,00 

100,6 

Aethjlnlkokol. 
Druck  in  mm    I      Siedepunkt 


Anilin. 


20,50 

12,8 

80,86 

17,4 

41,32 

21,0 

64>6 

24,4 

56,84 

25,0 

61,96 

36,2 

760,00 

78,3 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

9,00 

71,0 

28,40 

86,0 

32,98 

92,4 

58,30 

103,8 

78,02 

110,1 

760,00 

182,0 

Mesityloxyd. 
Druck  in  mm   |      Siedepunkt 


8,84 

24,5 

18,78 

87,0 

28,00 

41,0 

55,22 

57,1 

760,00 

130,2 

Amyly 
Druck  in  mm 

alerat. 

Siedepunkt 

10,96 
16,70 
17,36 
50,58 
760,00 

72,8 

82,5 

84,0 

105,0 

194,0 

Cuminol. 


Drock  in  nmi 

Siedepunkt 

10,00 

103,5 

13,86 

110,2 

29,24 

126,0 

42,22 

184,4 

57,10 

141,4 

760,00 

232,0 

Isokntylalkohol. 


Druck  in  mm 

Siedepnnkt 

9,46 

25,4 

10,36 

27,2 

12,50 

30,5 

26,30 

43,0 

30,20 

45,2 

42,46 

50,0 

760,00 

106,4 
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Siedepunkt 


PkenetoL 


Druck  in  mm 


9,12 

81,14 

61,42 

760,00 


Siedepunkt 


60,0 

77,5 

92,5 

172,0 


GhlorbensoL 

Druck  in  mm 

Siedepunkt 

8,84 

16,62 

81,24 

760,00 

24,0 

84,8 

60,0 

129,0 

BrombensoL 

Draok  in  mm 

Siedepunkt 

8,90 

28,50 

75,84 

760,00 

89,0 
56,2 

77,5 
156,0 

IsobutyliBobutfrat. 


Draok  in 

mm 

Siedepunkt 

9,30 

41,0 

18,10 

51,8 

32,50 

62,4 

67,26 

75,2 

760,00 

147,5 

Difttky 

UceiAl. 

Druck  in 

mm 

Siedepunkt 

21,79 

21,0 

88,66 

28,8 

41,02 

29,6 

82,28 

42,6 

120,82 

50,5 

760,00 

102,2 

IfobatylAoetat 


Druck  in  nun 

Siedepunkt 

8,44 

17,2 

11,82 

20,6 

24,78       . 

80,8 

87,94 

87,7 

56,22 

45,0 

760,00 

112,0 

Nitrobensol. 


Druck  in  mm 


8,66 

16«tf8 

82,84 

760,00 


Siedepunkt 


84,5 

95,0 

108,0 

205,0 


AllylsenfOL 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

12,00 

44,5 

22,44 

55,8 

29,00 

61,1 

87,40 

66,8 

98,20 

85,2 

760,00 

148,2 

PropylalkokoL 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,22 

16,2 

16,78 

22,8 

80,20 

31,4 

89,60 

85,6 

62,18 

48,2 

760,00 

96,6 

Amjlbromid. 


Druck  in  mm 

Siedepunkt 

10,20 

17,8 

17,32 

24,8 

20,76 

27,6 

21,60 

28,0 

89,06 

89,0 

66,72 

48,7 

760,00 

118,6 

Siedepankt 
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Iiob 
Dnick  in  i 

atjl 
mm 

bensoal 
Siedepimkt 

8,40 
18,74 
15,08 
86,78 
65,10 
760,00 

106,4 
115,8 
118,2 
138,5 
151,8 
287,0 

Aethyloxalat 


Amylbensoat 


Draok  in  mm 


10,14 
17,82 
47,18 
65,50 
760,00 


Biadepunkt 


125,0 
186,0 
168,9 
172,1 
262,0 


Bensaldeliyd. 


Dnidk  in  nun 


10,68 

22,54 

88,00 

120,60 

760,00 


Siedepunkt 


65,2 

75,8 

84,0 

102,8 

180,0 


Capryli 
Draek  in  mm 

klkokol. 
Siedepunkt 

10,10 
23,02 
47,64 
78,10 
118,92 
760,00 

75,5 

88,7 

98,5 

108,3 

108,2 

178,5 

Propylaoetat. 
Dmek  in  mm         Siedepnnkt 

17,34 
41,28 
46,28 
49,96 
76,10 
760,00 

14,8 
80,7 
82,4 
88,8 
89,4 
100,8 

Drock  in  mm 


10,82 

20,52 

49,50 

760,00 


Siedepvnkt 


85»0 

97,0 

118,1 

185,8 


Pipei 
Draok  in  mm 

'idin. 

Siedepunkt 

19,08 

25,40 

69,50 

170,28 

760,00 

17,2 
17,7 
86,7 
52,6 
106,0 

Oenanthol. 
Draok  in  mm   |     Siedepunkt 


8,96 

24,80 

58,86 

144,88 

44,4 
58,0 
78,2 
85,8 

760,00 

155,0 

Diftthylanilin. 


Draok  in  mm 

Siedepunkt 

9,22 

98,5 

9,82 

94,0 

19,12 

102,6 

97,68 

127,0 

760,00 

218,5 

Aoetese 

igAther. 

Draok  in  mm 

Siedepunkt 

12,52 

71,0 

14,26 

78,9 

17,68 

78,4 

29,82 

87,8 

58,80 

97,0 

760,00 

161,0 
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Amylalkohol. 


Dniok  in  mm 

Biedepnnkt 

9,78 

40,9 

10,80 

42,5 

14,18 

46,8 

21,60 

58,0 

84,66 

61,0 

87,14 

62,2 

54,82 

67,8 

760,00 

129,7 

Druck  in 

Chin 
mm 

olin. 

Siedepunkt 

9,20 

15,88 

20,18 

40,54 

760,00 

104,8 
118,8 
118,2 
182,0 
288,0 

Toluol. 


Drnok  in  mm 


14,56 

26,58 

56,60 

760,00 


Siedepunkt 


14,5 

28,0 

88,0 

111,0 


PhenyUenföL 


Drnok  in  mm 

Siedepunkt 

11,92 

95,0 

32,08 

117,1 

87,80 

121,0 

68,00 

181,8 

760,00 

218,5 

Brom< 

>form. 

Dreiek  in  mm 

Siedepunkt 

15,14 

46,0 

20,80 

50,6 

25,24 

54,6 

37,88 

61,8 

54,46 

68,2 

760,00 

150,5 

Aethylenbromür. 


Druek  in  mm 


9,88 

18,90 

50,78 

760,00 


Siedepunkt 


25,5 

85,0 

52,0 

129,0 


Druok  in 

Beniol. 
mm         Siedepunkt 

88,50 
47,42 
08,08 
77,72 
760,00 

11,6 
18,0 
17,0 
20,4 
79,8 

Pyridin. 


Druok  in  mm 

Siedopuiikt 

12,00 
12,86 
21,96 
80,66 
82,88 

18,5 
18,7 
28,8 
84,3 
85,4 

98,28 
760,00 

50,8 
114,5 

BromaL 


Druok  in  mm 

Siedepunkt 

9,86 

61,6 

19,22 

72,6 

25,84 

78,0 

34,44 

84,8 

118,96 

113,6 

760,00 

174,0 

Pioolin* 


Druck  in  mm 

Siedepmikt 

10,32 

25,0 

23,16 

40,8 

24,64 

41,8 

39,84 

52,8 

48,36 

56,8 

760,00 

I26|2 

giedepunkt. 
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Yalerians&Qre. 


Draek  in  mm 

Siedepunkt 

10,58 

72,4 

10,68 

72,6 

14,90 

78,4 

27,28 

90,0 

46,92 

99,2 

71,94 

105,8 

760,00 

178,7 

Battersftnre. 


Drnck  in  mm 

Siedepunkt 

10,06 

68,6 

21,48 

75,2 

31,94 

81,4 

48,18 

87,5 

48,90 

89,8 

760,00 

161,5 

Xylidin. 


Draek  in  mm 

Siedepankt 

14^4 

100,1 

20,44 

108,1 

31,68 

117,1 

37,82 

120,8 

54,26 

126,5 

760,00 

211,5 

PropioneAare. 


Draok  in  mm 

Siedepankt 

21,31 

56,5 

22,46 

57,6 

81,34 

68,5 

41,70 

68,8 

44,20 

69,2 

47,30 

70,4 

760,00 

139,4 

Dichlorbydrin. 


Druck  in  mm 


8,20 

67,8 

10,28 

70,4 

24,80  . 

83,0 

46,56 

94,6 

760,00 

182,0 

Siedepankt 


iBobattersftare. 


Druck  in  mm 

Siedepankt 

11,36 

57,6 

18,14 

69,2 

28,84 

72,8 

39,86 

78,8 

61,40 

85,0 

760,00 

152,0 

Metkylpropylketon. 

Draek  in  mm 

Siedepankt 

14,40 

14,5 

18,12 

16,6 

27,10 

21,8 

33,20 

24,8 

38,70 

27,3 

760,00 

88,9 

Propionsftureanhydrid. 


Druck  in  mm 

Siedepankt 

17,94 

67,5 

21,44 

72,0 

28,06 

77,2 

33,42 

80,0 

38,06 

82,7 

44,02 

85,0 

760,00 

167,0 

Kahl  bäum  hat  dieToratehenden  gefundenen  Zahlen  sämmt- 
lieh  graphisch  dargeBtellt,  indem  Er  auf  der  Abscissenaxe  eines  Co- 
ordinatensjatems  die  Druckhöhen  und  als  Ordinaten  die  Tem- 
perataren auftrug.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  Punkte 
wurden  durch  eine  stetig  gekrümmte  Linie  zu  der  Siedecurve 
verbunden  und  die  Curve  bis  zum  Drucke  760  mm  verlängert^ 


j[92  Siedepunkt 

jedoch  mit  der   erlaubten  Abweichung^    dafs   für   die  Punkte 
über  +   100  mm  Druck  die  Curve  als   gerade  Linie  behandelt 
wurde.    Ein  Betrachten  der  Ciu*ven  und  sonstige  Beobachtungen 
erlauben    folgende  Schlüsse  :   1)  Die  behauptete  Regel;   dem 
Fallen   des  Barometers  um  1  mm  entspreche  ein  Sinken  des 
Thermometers  um  P,  ist  falsch;  dieses  Verhältnifs  ist  vielmehr 
für  jeden  Körper   sowie    fUr  jede  Druckhöhe  ein  besonderes. 
2)  Die  Siedecurven  sind  für  alle  Körper  verschieden,  doch  tritt 
die  Verschiedenheit;  die  zwar  im  ganzen  Verlauf  ausgedrückt 
ist,  erst  bei  niederem  Druck  besonders  deutlich  hervor.    3)  Die 
Siedetemperatur  nimmt  ausnahmslos  erst  für  Drucke  unterhalb 
+   ÖO  mm  bedeutend  ab,   so  dals  ein  Arbeiten  im  luftverdünn- 
ten Raum   erst  dann  von  Vortheil  ist;  wenn  man  bis  zu  einem 
Druck  von  ±  25  mm  und  darunter  gelangen  kann ;   ein  Sieden 
in  einem  sogenannten  halben  oder  vierteis  Vacuum  ist  zwecklos. 
4)  Im  Allgemeinen  ist  die    der  Druckabnahme  entsprechende 
Temperaturabnahme  für  atomreichere  Moleküle  gröfser  als  für 
atomärmere.    5)  Je  höher  der  Siedepunkt  eines  Körpers  ist,  um 
so  vortheilhafter  ist  im  Allgemeinen  die  Destillation  im  Vacuum. 
6)  Für  nieder  siedende  Körper  hat  die  Destillation  im  Vacuum 
keinen  Werth;  es  tritt  hierbei  noch  der  aus  den  Siedecurven 
allerdings    nicht    ersichtliche    bedeutende   Verlust    durch   Ver- 
dampfen störend  hinzu.    7)  Die  Siedecurven  haben  nach   dem 
Nullpunkt  des  Druckes   hin  keine  Asymptote.    8)  Die  Siede- 
punktsdifferenz zweier  Körper  wächst  mit  dem  Druck;  bei  wel- 
chem die  Siedepunkte  bestimmt  werden.     9)  Dühring'a  (1) 
specifischer  Factor  erweist  sich  nicht  als  constant.    10)  Es  liegt 
kein  Grund  vor;  den  siedeerleichtemden  Einflufs  fester  Körper 
auf  dem  Sieden  nahe  Flüssigkeiten  einem   anderen  Grund   als 
der  miteiugeführten  Luft  zuzuschreiben.     11)   Die  Definition  : 
„Der  Siedepunkt  ist   die  Temperatur,   bei  welcher  die  Dämpfe 
einer  Flüssigkeit  einer  Quecksilbersäule    von   bekannter   Höhe 
das  Gleichgewicht  halten^;  ist  falsch  (2).     12)  Aus  der  Tension 
eines  Dampfes  ist  der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  nicht    nn- 

(1)  JB.  f.  18S0,  49, 50, 61.  ^  (2)  Vgl  Bamsa^  n.  Yoting,  dieser  JB.  8.  181. 
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mittelbar  abzuleiten.  13)  Die  Differenzen  der  bestimmten  Maxi- 
malspannkräften  zugehörigen  Temperaturen  und  der  Siedetem- 
peratur bei  entsprechendem  Druck  sind  im  Wesentlichen  der 
Cohäsion  zuzuschreiben.  —  Eb  sei  noch  bemerkt;  dafs  die  Kahl- 
bau m 'sehe  Sonderschrift  eine  ausführliche  geschichtliche  Ein- 
leitung giebt.  —  In  der  vorstehenden  Besprechung  ist  der  grofse 
Bruchtheil  der  Darlegungen  Kahlbaum 's  mit  völligem  Still- 
schweigen übergangen  worden,  welcher  sich  mit  dem  von  Ihm 
^geführten  neuen  Begriff  der  „specifischen  Remission^  befafst; 
weil  dieser  ein  verfehlter  ist,  wie  die  unterdefe  erschienene  und 
deshalb  im  nächstfolgenden  Artikel  erwähnte  Beurtheilung 
darthut. 

Alex.  Naumann  (1)  hat  die  Bedeutung  der  Kahlbaum- 
schen  sogenannten  spectfischen  Remission  als  Ausdruck  der  Ab- 
hängigkeit der  Siedetemperatur  vom  Luftdruck  beleuchtet.   G.  W. 
A.  Kahlbaum (2)  hat  nämlich  geglaubt,  durch  die  Einführung 
einer  neuen  Gröfse^  der  specifischen  Remission;  des  Verhältnisses 
der  Siedetemperaturabnahme  zu  der   entsprechenden  Druckab- 
nahme^   wobei  Er  aber  immer  vom  Siedepunkt  bei  760  mm  aus- 
geht,   einen   besonders  ausgiebigen  Einblick  in  die  Wechselbe- 
ziehimgen  zwischen  Siedetemperatur  und  Druck  sowohl  für  die 
nämliche  als  auch  für  verschiedene  Verbindungen  gewonnen  zu 
haben.     Naumann  stellt  nun  die  eigentliche  Bedeutung  dieser 
specifischen  Remissionen  klar  und  zeigt;  dafs  dieselben  mit  dem 
jeweiligen  Verlauf  der  Siedetemperaturcurven  für  niedere  Drucke, 
welche  nach  Kahlbaum 's  eigener  Ueberzeugung  fast  ausschliefs- 
lichen  Werth  für  die  Erkennung  der  Wechselbeziehungen  zwischen 
Druck  und  Siedetemperatur  haben,  nur  in  sehr  entferntem  Zu- 
ftammenhange  stehen.    Er  legt  femer  dar,  dafs  die  Verhältnisse 
and  BegelmäfsigkeiteU;  welche  Kahlbaum  aus  der  Vergleichung 
S^ner  specifischen  Remissionen  folgert,   entweder  viel  sicherer 
und  deotlicher  schon  aus  den  ursprünglichen  Siedepunktscurven 
erhellen,  oder  in  weitaus  bezeichnender  Gestaltung  aus  der  bis- 

(1)  Ber.  1885,  973  bis  976.   —   (2)  Siehe  den  nächst  Torstehenden  Ar- 
tikel dieses  JB. 

jAbrMbw.  f.  Cham.  a.  s.  ir.  »r  1884.  13 
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liuig  üblichen  Betrachtungsweise  sich  ergeben,  oder  gans  werth- 
los  sind. 

A.  FOlsing  (1)  fand   folgende  füedepunkte  der  Aeiheresier 
der  Olycolsäure  und  Salicyleäure  bei  760  mm  : 


CH,-CO-0- 

0 

• 

CH, 

CA 

CA-oo-o- 

0 

1 

OH, 

CA 

C£lg 
Ctfis  . 

127" 
148» 

ISl» 
162» 

GHf       ... 

cSfU, 

228» 
246» 

2S5» 
261» 

Dieselben  sind  dorchgehends  erheblich  niedriger  als  die  von 
Schreiner  (2)  beobachteten  und  glaubt  Letzterer  (3),  dab 
der  von  Ihm  benutzte  Druckregulator  nicht  richtig  fimgirt  haben 
möchte.  Doch  wird  die  von  Schreiner  gefundene  Thatsache 
durch  die  Fölsing 'sehen  Zahlen  noch  genauer  erwiesen,  dab 
in  den  Oxysäuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe  der  Ersatz 
von  Methyl  durch  Aethyl  im  Carboxyl  nur  eine  ganz  geringe 
Siedpunktserhöhung  von  4  bis  6^,  im  alkoholischen  sowie  im 
Phenol-Hydroxyl  dagegen  die  gewöhnliche  von  etwa  20^  erzeugt 
H.  Spind  1er  (4)  hat  die  SiedepunJUe  des  Dtmethyl-^  und 
des  DiiUhyhsters  auch  bei  verändertem  Drucke  bestimmt.  Durch 
Interpolation  wurden  aus  Seinen  Beobachtungen  folgende  Zahlen 
erhalten  : 


Dniok  in  m 

Dimethylester 

UnterBchied  fQr  OfHi 

Diäthylastor 

0,10 

73,0» 

19,0» 

92,0» 

0,15 

83,0 

19,0 

102,0 

0,20 

90,0 

19,6 

109,5 

0,26 

96,0 

19,8 

115,8 

0,80 

101,1 

19,8 

120,9 

0,80 

105,1 

20,9 

125,9 

0,40 

108,8 

21,4 

130,2 

0,46 

112,1 

21,7 

138,8 

0,60 

116,7 

21,9 

137,6 

0,56 

118,5 

22,6 

141,1 

0,60 

121,1 

22,1 

148,2 

0,66 

123,7 

21,7 

146,4 

0,70 

126,6 

21,5 

148,1 

0,76 

128,2 

22,4 

150,6 

0,80 

129,0 

— 

(1)  Bor.  1884,  486,  669.  —  (2)  JB.  f.  1879,  56. 
(4)  Ber.  1884,  487. 


—  (3)  Ber.  1884,  669.  — 


Siedepunkt.  —  Fnustionirte  Destillation.  —  Kritische  Temperatur.       ]^g5 

Diese  Zahlen  zeigen ,  dafs  die  auffallend  kleine  Differenz  fttr 
CjHi  mit  fallendem  Drucke  noch  abnimmt^  wie  es  auch  an  an- 
deren Reihen  homologer  Verbindungen  bekanntlich  beobachtet 
wurde  (1). 

H.  Kreis  (2)  hat  vergleichende  Untersuchungen  über  die 
Medioden  der  fraeiionirten  DestiUatxon  angestellt^  um  zu  er- 
fahren, welche  von  den  bis  jetzt  bekannten  Destillationsmethoden 
fiir  den  Laboratoriumsgebrauch  die  besten  Resultate  liefert.  Die 
Hauptergebnisse  lassen  sich  kurz  in  Folgendem  zusammenfassen  : 

1)  Die  besten  Methoden  ftkr  fractionirte  Destillation  von  Sub- 
stanzen mit  Siedepunkt  gegen  100^  sind  der  Linnemann'sche(3) 
Drahtnetzaufsatz  und  die  Hempel'sche  (4)  Siederöhre  mit 
Glasperlen.  Letztere  verdient  den  Vorzug  wegen  ihrer  leichten 
Herstellbarkeit  und  Solidität  und  weil  sie  ganz  aus  Glas  besteht. 

2)  Bei  Anwendung  des  Wurtz 'sehen  Glaskugelaufsatzes  erreicht 
man  mit  sechs  Destillationen  eben  so  viel  wie  mit  zwölf  Destilla- 
tionen aas  dem  Kolben  ohne  Aufsatz.    Die  Wirkung  des  Wurtz- 
schen  Aufsatzrohres  wird  nicht  verändert  wenn  man  vier  Kugeln 
statt  zwei  anwendet  oder  die  Röhre  den  vier  Kugeln  entsprechend 
erweitert.    3)  Auch  für  hochsiedende  Körper  ist  die  Destillation 
aus  einem  Kolben  mit  Kugelaufsatz  wesentlich  besser  als  aus 
dem  Kolben  mit  verlängertem  Hals.  —  Kreis  beobachtete  fer- 
ner, dals  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  Diphenylamin 
vom  Siedepunkt  290^  und  a-Naphtol  vom  Siedepunkt  275^  bei 
284®  ein  constant  siedender  Antheil  überging,  welcher  sich  nicht 
weiter  zerlegen  liefs,   trotzdem  er  keine  chemische  Verbindung 
darstellte^  und  welcher  annähernd  aus  2  Mol.  Diphenylamin  und 
3  MoL  Naphtol  bestand. 

T.    E.   Thorpe  und  A.  W.  Rüoker  (5)  finden  die  von 
T  h  o  r  p  e  (6)  aus  dem  Verschwinden  der  Oberflächenspannung  (7) 


(1)  H.  Landolt,  JB.  f.  1868,  84;  Ann.  Chem.  Sappl.  S,  126;  A.  Winkel- 
mABn,  JB.  t  1880,  51;  Ann.  Chem.  904,  261;  O.  Scliamann,  JB.  f. 
1881,  61 ;  Ann.  Pfays.  [2]  19,  40.  —  (2)  Ann.  Chem.  994,  269  bif  269.  — 
(3)  JB.  f.  1S71,  40.  —  (4)  JB.  f.  1881,  1288.  —  (5)  Chem.  Soo.  J.  1884, 
4S,  166   bie  166.  —  (6)  Trans.  96,  296.  —  (7)  Vgl.  diesen  JB.  S.  196. 
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198     Siedetemperat  d.  Sanentoffs.  —  Verdampftiiigstempeimt.  d.  Aothylens. 


Dniok 

Temperatar 

24,40   . 

— 188,4 

28,18  . 

—  184,8 

22,2     . 

—  136,8 

1        ....         —  184 

Die  Siedetemperatur  der  Luft  liegt  bei  — 192,2^.  Der  Stich 
Stoff  siedete  bei  — 193,1*  und  enthielt  wohl  Sparen  von  Sauer- 
stoff. Kohlenoxyd  hat  die  Siedetemperatur  — 186^  bei  einem 
Gehalt  von  6  Proc.  Kohlendioxyd.  Indem  man  Eohlenoxyd 
oder  Stickstoff  im  Vacuum  verdunsten  läfst,  erhält  man  einige 
Grade  unterhalb  —  2CX)**.  Bezüglich  des  Wasserstoffs  hat  W  r  o  b- 
lewski  eine,  noch  nicht  näher  bezeichnete,  Methode  gefunden, 
um  denselben  im  statischen  flüssigen  Zustande  zu  erhalten  unter 
Anwendung  des  Wasserstoffs  selbst  als  Abkühlongsmittel.  Hier- 
nach wird  die  Luft  das  Abkühlungsmittel  der  Zukunft  sein. 

K.  Olzewski  (1)  hat  die  kritische  Temperatur  und  Druck 
des  Stickstoffs  bestimmt  mit  Hülfe  des  verflüssigten  AeAylens^ 
dessen  Druck  weiter  bis  zu  10  mm  erniedrigt  wurde,  wobei  sich 
eine  Verdampfungstemperatur  von  — 150®  ergab,  welche  nun- 
mehr zur  Verflüssigung  aller  Gase  unter  Druck  ausreicht  mit 
Ausnahme  des  Wasserstoffs.  Zunächst  wurde  für  das  Aethylen 
folgende  Beziehung  beobachtet  zwischen  Druck,  welcher  durch 
ein  Quecksilbermanometer^  und  Verdampfungstemperatur,  welche 
mit  einem  Wasserstoffthermometer  gemessen  wurde  : 

Aethylen: 


Druok 

Temperatur 

Druck 

Temperator 

750  mm 

—  los« 

170  mm 

—  126« 

546 

—  105 

72 

—  129,7 

441 

—  108 

56 

—  132 

846 

—  111 

81 

—  139 

246 

—  116,5 

12 

-148 

146 

—  122 

9,8 

—  160,4 

Unter  Anwendung  des  verdampfenden   Aethylens   wurde  nun- 
mehr   Stickstoff  verflüssigt,    dessen    kritische    Temperatur   und 


(1)  Compt.  rexxd.  B9,  188  bis  186. 


Siedetemperat  d.  SüokM.  —  VezflüsBig.  d.  Wassergt.  —  Krit  Temperat.     J^99 

Druck  von  neuem  bestimmt  und  femer  die  verringerten  Dmcken 
2ugeh(hrigen  Siedetemperaturen  beobachtet  : 

S  t  %  e  h  $  t  off  : 


Druck 

Temperatur 

85  atm  (kiitischer  Punkt) 
31 
17 
1 
Yaeanm 

—  146<^  (kritische  Temp.) 

—  148,2 
— 160,5 
— 194,4 

—  218 

Olzewski  hat  bei  der  Temperatur  des  bei  1  atm  sieden- 
den Sauerstoffs  und  unter  der  Ausdehnung  von  100  atm  ent- 
gegen Wroblewski  (1)  keine  Spur  von  Verflüssigung  des 
Wasserstoffs  bemerkt,  sondern  erst  in  im  Vaeuum  siedenden 
Sauerstoff  und  bei  der  Ausdehnung  des  auf  190  atm  zusammen- 
gedrückten Gases.  Bei  den  letzten  Versuchen  wurde  die  Tem- 
peratur auf  —  213'  erniedrigt^  also  um  32^  tiefer  als  Wro- 
blewski es  gethan  hatte,  und  deutlich  eine  durchsichtige  farb- 
lose Flüssigkeit  bemerkt.  Auch  bestätigen  die  Versuche  von 
Olzewski  nicht  das  von  Wroblewski  (2)  behauptete  Fest'- 
werden  des  SHcksioffs, 

T.  E.  Thorpe  und  A.  W.  Rücker  (3)  entwickeln  fol- 
gende Beziehung  zwischen  der  Jcritüchen  Temperatur  und  der 
Wärmeausdehnung  im  flüssigen  Zustande.  Die  Dichte  einer 
Flüssigkeit  ist  proportional  der  Zahl,  welche  man  durch  Sub- 
traction  ihrer  absoluten  Temperatur  von  ihrer  absoluten  kri- 
tischen Temperatur  und  Multiplication  mit  einer  für  alle  Sub- 
stanzen gleichen  Constante  erhält.  Dieselben  erhärten  diese 
Beziehung  an  aufgeführten  zahlreichen  Beispielen  und  empfehlen 
dieselbe  zur  Berechnung  der  kritischen  Temperatur  der  Körper 
ans  den  Beobachtungen  über  die  Wärmeausdehnung  im  flüssigen 
Zustande. 


(1)  Dieser  JB.  8.  197.  —  (2)  JB.  f.  1883,  76.  —  (8)  Chem.  Soc.  J.  4S, 
135  bu  144. 
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F.  Troaton  (1)  führt  Beispiele  dafür  auf,  daTs  die  Mok- 
hularwärmey  d.  h.  die  von  den  Molekülen  chemisch  ähnlicher 
Körper  während  des  üeberganges  aus  dem  gasförmigen  in  den 
flüssigen  Zustand  bei  gleichem  Druck  abgegebene  Wärmemenge, 
der  absoluten  Siedetemperatur  proportional  ist.  Man  erhält 
also  nahezu  gleiche  Quotienten,  wenn  man  die  Molekularwärme 
(das  Product  der  latenten  Verdampfungswärme  und  des  Meleku- 
largewichts)  durch  die  absolute  Siedetemperatur  (273  -|-  t) 
theilt. 

W.  Alexejew  (2)  hat  nach  den  Beziehungen  zwischen 
der  Wärmecapacüät  von  Losungen  und  der  Wärmeentwicklung 
bei  deren  Bildung  gesucht.  Beim  Vermischen  von  chemisch 
nicht  auf  einander  einwirkenden  Flüssigkeiten  ist  die  Wärme- 
entwickelung immer  negativ.    Es  gaben  : 

4,8  Proo.  Bemol  -f-  95,2  Proo.  Anüm  .        —    26500, 

48,4      „  «       +  51,6       „  ^       .         .         .         _  182500, 

08,77     „  »       +     6,23     „  „       .         .         .        —    29200. 

Bei  sich  gegenseitig  auflösenden  aber  nicht  vermischenden  Flüs- 
sigkeiten  ist  die  Wärmeentwickelung  gleichfalls  negativ.  Es 
gaben  : 

1,85  Proo.  Änüya  +  98,15  Proo.  Wauer  .        —     5000, 

97,91       „  j,       +     2,09       „  „     .         .         .         —228000. 

Femer  gaben  Phenol  und  Wasser  bei  75^,  d.  h.  bei  einer  Tem- 
peratur^  welche  höher  liegt  als  diejenige^  bei  welcher  eine  Mischung 
erfolgt  : 

96,9  Proo.  Fhmol  -f    8,1  Proo.  Wa»ur  —   40000, 

80,8  ^           ^        +  19,2         «           ,  .  .  -  847000, 

48,15  „          ,+  51,85      „           „  .  .  —408800, 

16,4  „           „        +  83,6         «           „  .  .  -    97000. 

Die  apedfischen  Wärmen  der  Gemische  von  Toluol  mü  Xyloly 
Toluol  mü  Anilin^  Nitrobenzol  mü  Anilin  u.  s.  w.  unterschieden 
sich  nicht  wesentlich  von  den  für  dieselben  berechneten  speci- 


(1)  Phü.  Biag.  [5]  19,  54  bis  57.  —  (2)  Ber.  (Aubb.)  1884,  193  bis  194; 
theilweise  Bnll.  soo.  chim.  [2]  41,  256;  49,  319. 
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fischen  WSnnen,  wfihrend  bei  den  Lösungen  sich  das  Gegen- 
theQ  heraoBsteUte  : 

2,83  Thle.  ^na« +  97,17  Thle.  Wasser  (  J'<««'''?f'' »^  ^-  =  ''^^' 

'       '  l  beobachtet    „      „    =  1,023; 

oß,^  _L    «tftß  /berechnet.     „      «    =0,6384, 

96.14    ,  „       -h    d,8b     „  «        I  beobachtet.    „       „    =r  0,5587. 

Eine  ebenso  bedeutende  Zunahme  wurde  gefunden  für  Phenol 
und  Wasser,  Isobutylalkohol  und  Wasser  u.  s.  w.  Im  Allge- 
meinen erklärt  sich  nach  Aiexejew  die  negative  Wärmeent- 
Wickelung  beim  Bilden  einer  Lösung  durch  die  Zunahme  der 
speeifischen  Wärme.  Das  beim  Lösen  von  Isobutjlalkohol  in 
Wasser  beobachtete  Minimum  der  Löslichkeit  (1)  erklärt  sich 
durch  die  Bildung  eines  unbeständigen  Alkoholhydrats,  welches 
bei  höheren  Temperaturen  zerstört  wird,  üebereinstimmend 
hiermit  ergaben  sich  beim  Lösen  von  6,56  Proc.  Isobutylalkohol 
in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  folgende  Wärmeent- 
wickelangen : 


bei  :  +  !• 

Cal  :      +  115600 


19,5« 
+  59400 


61,1» 
+  8870 


70,25« 
—  26810 


81« 
—  52200. 


Aiexejew  (2)  fand  Axq  Lösungswärme  des  Isobutylalko- 
hals  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  positiv,  bei  der 
Temperatur  der  geringsten  Löslichkeit  gleich  Null  und  bei 
höheren  Teperaturen  negativ. 

Nach  Konovaloff  (3)  hängt  die  Wärmeivirkung  bei  der 
Mischung  von  Flüssigkeiten  ab  von  der  Verdampfungswärme, 
der  Cohäsionsenergie  jeder  Flüssigkeit  und  von  dem  Grade  der 
Diaagregation ,  d.  h.  von  den  relativen  Mengen  der  beiden  ge- 
gebenen Flüssigkeiten.  Diese  Ansicht  werde  bestätigt  durch 
das  Bestehen  von  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  Mischung  in 
verschiedenen  Verhältnissen  bald  eine  Bindung,-  bald  eine  Ent- 
bindung von  Wärme  geben.  Dieses  Ergebnifs  bestätige  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  die  Anschauungen  von  D  o  s  s  i  o  s  (4). 


(1)   Vgl   den  nächstfolgenden  Artikel.  —    (2)   Bull,  soc   ohim.  [2]  41, 
393.     --   (3)  Daeelhet  [2]  41,  340  his  341.  —  (4)  JB.  f.  1867,  92,  94. 
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De  Forcrand  (1)  bestiininte  die  Löaungnoärme  des  Gig- 
oxals  C«HsOs;  welche  sich  wegen  der  Langsamkeit  der  Lösung 
nicht  unmittelbar  messen  liefs^  indem  Er  gelöstes  Glyozal  einer- 
seits und  andererseits  festes  Glyoxal  mit  Überschüssiger  Natron- 
lösung behandelte,  aus  den  dabei  beobachteten  WärmeentwidLe- 
lungen,  -f-  18140  cal  einerseits  und  -^  16890  cal  andererseits 
ergiebt  sich  für  CaHtOg  die  Lösungswärme  bei  -f  11^  in  60  TE 
Wasser  zu  —  1250  cal. 

Berthelot  (2)  fand  die  Lösungawärme  des  im  Vaeuum 
getrockneten  KaliumthioaulfcUs  KsSsOs  (1  Tbl.  in  90  Thln. 
Wasser)  zu  —  4980  cal  bei  10^  des  Nairiumthiosulfata  NasS^Os 
(1  TU.  in  50  Thln.  Wasser)  nach  dem  Trocknen  bei  200»  m 
+  1720  cal  bei  13,5«,  nach  dem  Trocknen  bei  150«  zu  +  1240 
cal  bei  7,5%  nach  dem  Trocknen  bei  358<»  zu  +  1480  cal  bei 
7,5».  Beide  Salze  bleiben  beim  Erhitzen  bis  zu  400*^  unverän- 
dert, wie  durch  Titriren  mit  Jod  gefunden  wurde,  wobei  nach 
der  Zersetzung  4  KjSjO»  =  3  K,S04  +  ^»^0  ^«^  Titer  auf 
die  Hälfte  sinken  mufs.  Das  KaliumthiosulfcU  widersteht  bis 
gegen  430»,  wenn  man  nicht  zu  lange  erhitzt,  und  serssizt  sich 
völlig  bei  470».  Die  Zersetzung  des  Natriumthiosulfats  be- 
ginnt schon  bei  400»  und  bei  470»  bemerkt  man  Sublimation  von 
Schwefel. 

S.  U.  Pickering  (3)  hat  an  der  verschiedenen  Lösungs- 
wärme  zwei  Modificationen  des  wasserfreien  NatriumsvXfais  er- 
kannt. Alle  Proben,  welche  auf  150»  oder  niedriger  erhitzt 
worden  waren,  gaben  die  Lösungswärme  57  cal  bei  20,4^  fiir 
NajSO*  in  420  HjO.  Zwischen  150»  und  200»  erleidet  das 
wasserfreie  Natriumsulfat  eine  Aenderung  und  löst  sich  dann 
unter  einer  Wärmeentwickelung  von  760  cal. 

B.  Illingworth  und  A.  Howard  (4)  haben  das  Ver- 
halten verschieden  concentrirter  Lösungen  von  methyl-^  äthyl- 
und  amylschwefelsaurem  Kalium  beim  Abkühlen  untersucht  und 


(1)  Comp!  rend.  99 ^  826;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  281;  —  (2)  Ann. 
phys.  [6]  1,  79  bis  81.—  (3)  Chem.  Soo.  J.  4ft,  686  bis  690.  —  (4)  PhQ. 
Mag.  [6]  19,  123  bis  127. 
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dk  specafiBohen  (Gewichte  der  drei  genannten  Salze  KCHsSO«, 
£CiHiS04,  KG^uSO«  bestimmt  zu  2,097;  1,843;  1,144  bei 
19,6". 

LösuDgen  von  methylscliwefelsAnreni  Kalium. 


Salzprocent« 

Wasserprocente 

AnsBcheidnngs^ 
temperatur 

1 

AnsBoheidung 

10 

90 

-2,8 

£18 

15 

85 

—  3,6 

II 

20 

80 

—  5,0 

1» 

30 

70 

—  8,0 

n 

39,84 

60,16 

-11,8«) 

Kryohjdrat  (1) 

47,08 

52,92 

0,0 

8al2 

54^ 

45,2 

+  12,8 

n 

ftflBMea. 


>)  Doreh  Mi«ehen    ron   8als  mit  Eia   wurden  als  Temperatur    des  Kryogens  —  11,3 


LOsangen  you  AthyUcliwefelBaarem  Kalium. 


Salzprocente 

Wasserprocente 

Ausscheidungs- 
temperatur 

Ausscheidung 

10 

90 

-2,2 

Eis 

20 

80 

-4,9 

n 

30 

70 

-8,2 

n 

40 

60 

-12,1 

n 

45,01 

54,99 

-  14,2  ') 

Kryohydrat  (1) 

53,71 

46,29 

0,0 

Sab 

6«,36 

87,65 

15 

n 

1)  Doreh  Misebe«  yon  gals  mit  Bia   wnrdeo  ala  Temperstar  des  Kiyogens  —  19^ 
SeAwden. 


Lösungen  ron  amylschwefelsanrem  Kalium. 


Balsprocente 

Wasserprocente 

Ausscheidungs- 
temperatur 

Ausscheidung 

10 

20 

84,03 

83,44 

59,46 

90 

80 

75,97 

66,56 

40,54 

-1,9 
-4,3 
-  5,4  0 

0,0 
+  17,3 

EUs 

Kryohydrat  (1) 
Sala 

t)  Onreb  Mlsetaen  Ton   Sals   mit  Eis  wurden   als  Temperatur  dea   Kryogens  ~  6P 
gtfkBdea. 


(1)  BexÜgHch  des  Wesens  der  sogenannten  Kryohydrate  siehe  Pfaundler, 
JA.  t  1877,  77;  Ber.  1877,  2223. 


204  Verbrennnngswtnne. 

Berthelot  und  Vieille  (1)  haben  die  Verbrennungs- 
teärme  von  KohlenBori^n  und  organischen  Verbindungen  nach 
einem  neuen  Verfahren  bestimmt,  indem  Sie  Anordnungen  trafen, 
welche  es  gestatteten,  jeden  beliebigen  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  bestehenden  Körper  in  der  Calorimeterbombe  (2) 
stets  bei  constantem  Volum  in  äufserst  kurzer  Zeit  und  ohne 
die  durch  eine  unvollständige  Verbrennung  bedingten  Correc- 
tionen  zu  verbrennen.  Dieselben  arbeiten  mit  auf  etwa  7  atm 
mittelst  einer  kleinen  Compressionspumpe  comprimirtem  Sauer- 
stoff und  einer  solchen  Menge  des  verbrennlichen  Körpers,  dafs 
nicht  über  30  bis  40  Proc.  der  anfllnglichen  Sauerstoffmenge 
verbraucht  werden.  Der  zu  verbrennende  Körper  darf  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  Dämpfe  von  merklicher  Spannung 
ausgeben.  Die  Entflammung,  welche  durch  einen  vermittelst 
Elektricität  roth  glühenden  Metallfaden  eingeleitet  werden  kann, 
ist  in  einigen  Secunden  beendigt,  manchmal  mit  einem  beson- 
deren Geräusch,  welches  demjenigen  einer  Explosion  in  geschlos- 
senem Gefäfs  entspricht.  Auch  die  eigentliche  calorimetrische 
Messung  dauert  nicht  länger  als  3  bis  4  Minuten',  statt  der  15 
bis  25  Minuten  bei  den  alten  Verfahren.  Die  Verbrennung  ist 
vollständig,  wenn  der  verbrauchte  Sauerstoff  nicht  die  Hälfte 
seiner  anfänglichen  Menge  überschreitet;  anderen  Falls  erschei- 
nen Kohlenoxyd  und  die  gewöhnlichen  Producte  einer  unvoll- 
ständigen Verbrennung.  Man  erhält  so  die  Verbrennungswärme 
bei  constantem  Volum.  Für  reine  Kohle  ist  sie  dieselbe  wie 
diejenige  bei  constantem  Druck,  indem  das  Kohlendioxyd  den 
Sauerstoff  zu  gleichen  Volumen  ersetzt.  Bei  den  wasserstoff- 
haltigen  Verbindungen  sind  die  durch  die  Theorie  (3)  gebotenen 
Correctionen  anzubringen,  bei  welchen  die  Annahme  zulässig 
ist,  dafs  sämmtliches  gebildete  Wasser  sich  verflüssige,  voraus- 
gesetzt, dafs  man  den  ursprünglichen  Sauerstoff  vor  seinem  Ein- 
tritt in  die  Bombe  mit  Wasserdampf  gesättigt  hat,  wodurch  sich 


(1)  Comp!  rend.  ••,  1097  liis  1108.  —  (2)  JB.  f.  1880,  90.  —  (3)  Ber- 
the lot^s  Essaj  de  M^caniqae  chimique  1,  115. 
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in  letsterer  sogar  etwas  Wasser  während  der  ZusammendrttckuDg 
an  den  Wänden  niederschlägt.  —  Die  Verbrennungswärme  der 
CeUulose  in  Glestalt  von  Baumwolle  ergab  sich  für  1  Mol.  os 
162  g  bei  constantem  Volum  zu  680400  oder  bei  constantem 
Druck  zu  681800  cal,  überragt  also  diejenige  des  ,in  ihr  enthal- 
tenen Kohlenstoffs  (564000)  um  117800  cal,  d.  h.  um  ungefiihr 
ein  Fünftel.  Die  Kohlehydrate  enthalten  also  einen  Ueber- 
schüfe  an  Energie  in  Bezug  auf  die  Kohle  und  das  Wasser, 
welche  sie  durch  ihre  Zersetzung  liefern  können.  Dieser  Ueber- 
Bchnfs  findet  sich  noch  theilweise  in  der  zur  Fabrikation  des 
Schiefspulvers  angewandten  rothen  Kohle,  wie  die  nachfolgenden 
Versuchswerthe  lehren,  und  in  anderen  Abkömmlingen  der 
Cellnlose« 

Yerbrennnngflwttrme 


bei  constantem  Yolam  für  1  g. 


anf  1  Atomgewicht  =»  12  g  Kohlen- 
stoff berechnet  anter  Abzug  des  Sauer- 
stoffs als  Wasser  and  Voraussetsung 
des  überschüssigen  Wasserstoffs  als  frei. 


B  0  i  h  e  Kohle: 

C  =  69,86  Proc.;  H  =  5,28  Proc.;  Asche  =  0,68  Proc. ;  (Sauerstoff  «  24,74  Proc.) 

6660  oal  I  102020  cal 


andere  Sorte  : 

C  «  64,82;  H  »  5,50;  Asche  ==  0,88;  (Sauerstoff  =s  28,85)  Proc. 
5970  I  98500 

8ehwar»e    Kohle: 

C  SS  90,18;  H  SS  8,37;  Asche  »  1,76 ;  (Sauerstoff  a  4,74)  Proc. 
8087  I  95200 

andere  Sorte  : 

C  SB  90,92;  H  »  8,85;  Asche  =  1,48;  (Sauerstoff  »  4,25)  Proo. 
8090  I  95400 

Kohle  Ton  HoUundermark  : 

C  «>B  70,90;  H  ss  5,06;  Asche  «  2,21;  (Sauerstoff  «  81,88)  Proc. 
6105  I  91500 


2()Q  Verbfennniigfwinate. 

Die  erbaltenen  Wärmeeinheiten  bedürfen  nor  einer  8^  Ueinen 
Correction  für  constanten  Druck.  Die  rothe  Kohle,  wie  solche 
zur  Schiefspulverfabrikation  verwendet  wird,  enthält  demnach 
einen  Energieüberschufs  im  Vergleich  mit  den  dieselbe  zusam- 
mensetzenden Elementen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  indem 
man  stets  den  Sauerstoff  als  zu  Wasser  verbunden  voraussetzt 
Dieser  Ueberschufs  ist  geringer  als  fbr  die  Cellnlose  selbst. 
Die  durch  eine  mehr  regelmäfsige  Einwirkung  der  Wärme,  wie 
solche  für  das  innerhalb  des  Zweiges  verkohlte  Hollundermaric 
statt  hat,  gewonnene  Kohle  hatte  ihren  Energieüberschuls,  und 
selbst  noch  mehr,  verloren.  Die  Art  der  Verkohlung  spielt 
demnach  eine  wesentliche  Rolle.  Die  unter  dem  Einfluls  einer 
hohen  Temperatur  gewonnene  schwarze  Kohle  nähert  sich  da- 
gegen in  ihrer  Verbrennungswärme  dem  reinen  Kohlenstoff. 

A.  Witz  (1)  fand  bei  der  Detonation  von  KncUlgaa,  wel- 
ches durch  Elektrolyse  von  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure angesäuertem  Wasser  erhalten  worden  war,  in  einer  ver- 
nickelten Calorimeterbombe  die  Wärmeentwickdung  geringer 
nach  der  Verdünnung  desselben  mit  dem  doppelten  Volum  von 
Sauerstoff  oder  noch  ausgeprägter  von  Kohlensäure. 

A.  Boillot  (2)  stellt  bezüglich  der  Vetbindungswärme 
von  Wasseratoff  und  Sauerstoff  Berechnungen  an,  welche  von 
der  Voraussetzung  ausgehen,  dafs  das  Volum  des  flüssigen  Was- 
sers zu  zwei  Drittel  vom  Wasserstoff  und  zu  ein  Drittel  vom 
Sauerstoff  eingenommen  wird ,  und  dafs  die  Verbindungswärme 
gleicherweise  zu  zwei  Drittel  durch  den  Wasserstoff  und  zu  ein 
Drittel  durch  den  Sauerstoff  gegeben  ist. 

W.  Louguinine(3)  hat  die  Verbrennungswärme  folgender 
flüssiger  Ketone  und  Kohlensäureäther  bestimmt  : 

Diäthylketon  (C|H5),G0  +   786984, 

Dipropylketon  (C^Ht),00  + 1058878, 

DÜBopropylketon  (Q,H7),C0  + 1046664, 


(1)  Compt.  rend.  ••,  187  bis  190.  —  (2)  Daselbst  00,  712  bis  714.  — 
(8)  Daselbst  0S,  94  bis  97. 
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Meihylhexylketon  (GH,)00(C«Hit)  .  .  ,  +i2U7S9, 
Methylkolilenflänraftther  (GH,0)tGO  .  .  .  +  839691, 
AethyUEoUensäurettther  (C,HeO),CO     .    .  +   642250. 

W.   Loagninine    (1)  hat    die  Verbrennungswänne  der 
Aether  einiger  Säuren  der  Fettreihe  bestimmt  : 

Verbrenniingswttniie 
ÄUglaoetat  (GAO^CsH«)  655828, 

Eflsigsänre  CtH40t    .  210312, 

AUyIalkoliol  C,HeO  ....        442660; 

(GOOGtH« 

DüUJuiloxalat  {  |  ...        716203, 

'COOCÄ 
Oxals&are  GAO4  ....  60200, 

Zwei  MoL  Aethylalkohol,  2  CJS^O  660900 ; 

IGOOGsH. 
I 

GHt  860682, 
GOOGiHft 

Malons&ure,  feste  G,H404  270000, 

Zwei  MoL  Aethylalkohol  2  Q|H«0  .                660900 ; 

rGH,-GOOC,He 
Diäthyhueemat  {  I  1007679, 

iCH,-GOOG,H. 

BernBtohis&ure,  feste  G4He04    .  548000, 

Zwei  Mol.  Aethylalkohol  2G,HeO  660900. 

Nach  diesen  ZusammenstellaDgen  ist  durchweg  die  Verbremiangs- 
wärme  des  Aethers  nur  wenig  verschieden  von  der  iSumme  der 
Verbrennungswärmen  von  Säure  und  Alkohol. 

F.  Stohmann,  C.  von  Rechenberg^  H.  Wilsingund 
P.  Rodatz  (2)  haben  nach  der  unterdefs  weiter  ausgebildeten 
Kaliumchloratmethode  (3)  die  Wärmewerthe  der  wichtigsten 
Nährstoffe  xmd  KörperbeetandtheiU  theils  von  Neuem  (4)  bestimmt. 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  eine  übersichtliche  Zusammen- 
stellang  der  gefundenen  Verbrennungewärmen  : 


(1)  Comp!  rend.  99, 1118  bis  1120.  —  (2)  Landwirthichaftl.  Jahrb.  1884, 
549  bis  681.  —  (8)  Dieser  JB.  S.  162;  JB.  f.  1879,  90.  —  (4)  V9I.  JB. 
l  1880,  180. 
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U 

TtfkauiKiiinM 

YerViidiig 

1    ZuuiBaiietnig 

^  E 

BiMngiYine 

1  6wtU.  1  lolekil 

Dextrose       .... 

CJiitO, 

180 

8692 

664600 

+  313400 

Lactose         .... 

» 

180 

3659 

658600 

+  319400 

Arabinose     .... 

n 

180 

3695 

665100 

+  312900 

Milcbzacker,  kryst. 

CuHtiOttf  HjO 

360 

3667 

1320100 

+  566900 

Rohrsucker 

CitUtjOit 

342 

8959 

1364000 

+  633000 

Milchzucker,  wasserfrei 

» 

342 

3877 

1325900 

+  661100 

Arabins&nre 

CitH,|On 

342 

3988 

1363900 

+  623100 

Gellulose       .... 

C^UfoOe 

162 

4146 

671700 

+  237700 

St&rkemehl 

n 

162 

4116 

666800 

+  242200 

Inulin           .... 

» 

162 

4042 

664800 

+  254200 

Mannit          .... 

CeHuO, 

182 

3944 

717800 

+  329200 

Dulcit           .... 

i> 

182 

3908 

711300 

+  835700 

Ozals&ore     .... 

C«H,04 

90 

569 

61210  +206790 

Bernsteins&nre 

C4H«04 

118 

2937 

346600'  +  236400 

WeinsAare 

C4HeO, 

150 

1744 

261600  +321400 

Citronensäure 

CeHeO» 

192 

;id93 

469460 

_ 

-  380640 

Benzo&sftare 

CTHaO, 

122 

6268 

764700 

— 

-  100300 

Glycerin       .... 

CsHsO, 

92 

4806 

896100 

~ 

-161900 

Capronsftiire 

CÄ,Ot 

116 

7167 

830200 

— 

-  147800 

OenantbsAure 

CtHuO, 

130 

7684 

985950 

_ 

-  166060 

Gaprylsäure 

CsHieO. 

144 

7928 

1141700 

— 

-  162300 

Pelargonsfture 

CgHiaO, 

158 

8212 

1297450 

— 

-169660 

Gaprinsftare 

CioHfoOt 

172 

8449 

1458200 

— 

-  176800 

Myristins&are 

Cu^mOi 

228 

8989 

2049500 

- 

-  232600 

Palmitiiisftiire 

CieH,tOt 

256 

9224 

2361300 

- 

-  246700 

Margarinsfture 

CifH,40, 

270 

9323 

2517100 

-  263900 

Stearinsäure 

CisHteOf 

284 

9412 

2673000 

. 

-261000 

Leinöl           .... 

— 

— 

9302 

... 

■ 

Oliyenöl       .... 

— 

... 

9814 

_- 

... 

n              .... 

— 

— 

9455 

— 

_ 

Mohnöl         .... 

— 

— 

9431 

«— 

... 

Rüböl           .... 

— 

9481 

..i 

.. 

»              .... 

— 

^■^ 

9602 

... 

... 

Aetherischer  Aussug  von  Lein- 

samen      .... 

— 

—m 

9080 

_ 

_ 

Aetherisoher  Aussug  Ton  Hanf- 

samen      .... 

— 

_ 

9160 

... 

... 

Aetherischer  Aussug  Ton 

Mohnsamen 

— 

~—. 

9269 

.... 

Aetherischer |AusEUg  Yon  Senf- 

samen      .... 

— 

— 

9862 

.. 

.. 

Aetherischer  Aussug  yonRapi- 

samen       .... 

— 

— . 

9404 

.. 

.. 

Aetherischer  Auszug  TOn 

Rübsensamen    . 

— 

— . 

9449 

_ 

.. 

Aetherischer  Auszug  yon 

Wiesenheu 

— 

— 

8781 

... 

.^ 

Aetherischer  Auszug  Ton 

Kleeheu 

— 



8989 

— 

— 
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VttWi« 


Fett  Tenehiedener  Tbiormrton 

Stnsiges  Thierfett 

Bitttorfott    •        .        • 

Fibiin  • 

fieroIbiuDUi 

GiMin 

KrystaUisirtes  Eiweiu 

Pan^bolin 

Con^ntiii     • 

Uittol  der  Eiweifsstoffe 

JBiweifii  naoh  Abspoltung  des 

HemstoiuB 
Fleisch,  fett,  wasserfrei 
Fkiseh,    fett,   mit    78  Proo. 

Wasser 
fleiscb,  fett»  wasserfirei,  naoh 

Abspaltimg  des  Harnstoffs 
Fleiseb,    fett,    mit   78   Proo. 

Wasser,    naoh    Abspaltang 

des  Hamstoifii 
Fleisch,  entfettet,  wasserfrei 
Fleisch,  entfettet,  mit  76  Proo. 

Wasser     .... 
Fleisch,   entfettet,    wasserfrei, 

saeh  Abspaltung  des  Ham- 

sti^n         •        .        .        • 
Fleisch,  entfettet»  mit  76  Proc. 

Wasser,  nach  Abspaltung  des 

Hamstoffii 
Boggeabrot,  wasserfrei 


Weiaenbrot,  wasserfrei 


Hipporsftnre 
Hsmaante  . 
OIjcocoll 


I 


TirhMingivfnM 


1  9wtU. 


1  l«l«kil 


CH4N,0 
C^HgNOf 

CtH^NO, 


60 
179 
168 

76 
|182 


9872 
9101 
9179 
6608 
6677 
6716 
6696 
6684 
6869 
6666 

4720 
6081 

1628 

6866 


1449 
6821 

1880 


4608 


1127 
4411 

2721 
4296 
8802 
2466 
6626 
2620 
8060 
8428 


147900 
1006900 
440200 
228800 
461800 


84100 
149600 
167800 
181700 
200200 


Berthelot  und  G u n t z  (1)  fanden  die Äbsorptionawärme 
eines  Moleküls  Chlor  durch  Kohle  zu  13570  cal.  Wenn  man  nun 
reinen  und  trockenen  Wasserstoff  auf  mit  Chlor  beladene  Kohle 
leitet,  so  bildet  sich  Ohlartoiisserstoffxmd  gleichzeitig  erfolgt  eine 
Temperaiuremiedrigung,  worauf  Melsensdie  genannten  Forscher 


(1)  Compt.  rend.  B9,  7  bis  8. 


Jafcrubsr.  t  Ohea.  s.  •.  v. 
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aufmerksam  gemacht  hatte.  Eine  nähere  Untersuchung  ergab 
durch  die  Analyse  der  Producte,  dafs  auf  1  Volum  mit  Wasser- 
stoff verbundenen  Chlors  7  Volume  desselben  verdampft  waren. 
Ein  Atomgewicht  durch  Kohle  verdichteten  Chlors  «itbindet 
bei  der  Vereinigung  mit  Wasserstoff  22000  —  6800  =  + 15200  cal ; 
die  Verdampfung  von  7  Atomgewichten  bindet  Wärme  im  Be- 
trage von  7  .  —  6800  =  —  47600.  Das  Ergebnifs  der  beiden 
Wirkungen  ist  +  15200  —  47600  =  —32400  cal.  Hiernach  er- 
klärt sich  die  Wärmebindung  durch  die  Verdampfung  dea  auf 
der  Kohle  condensirten  Chlors^  welche  gleichzeitig  mit  dem 
unter  Wärmeentbindung  verlaufenden  chemischen  Prooels  erfolgt 

W.  Ramsay  (1)  hält  die  übliche  Berechnungsweise  der 
Bildungstoärme  organischer  Verbindungen  aus  den  Elementen 
für  irrthümlich  und  sucht  den  nach  Seiner  Meinung  richtig^i 
Weg  zu  zeigen.  Derselbe  verkennt  aber  vollständig  den  Be- 
griff der  BildungswärmO;  als  des  Energieunt'erschieds  einer  Ver- 
bindung und  der  in  ihr  enthaltenen  Elemente  im  freien  Zu- 
stande. Zudem  liegt  einem  Theil  Seiner  Berechnungen  eine  un- 
erwiesene  Hypothese  zu  Grunde.  —  J.  Sakurai  (2)  kritisirte 
Ramsay's  Ausführungen,  was  früher  auch  schon  H.  F.  Mor- 
ley  (3)  gethan  hatte. 

D.  Tommasi  (4)  findet  ^  dafs  die  nach  d«n  Gesetz  der 
thermischen  Constanten  berechnete  Bildungstoärme  für  Ammo- 
niumhydroxyd  beträchtlich  von  beobachteten  Werthen  abweicht 
und  schliefst  hieraus  auf  die  Nichtexistenzdes  Ammoniwmhydroxyds. 

B^k^toff  (5)  hat  das  Lühiumoxgd  thermisch  untersucht 
und  giebt  folgende  Zusammenstellung  von  Bildungswärmen  der 
Oxydations-,  Hydratations-  und  Lösungswärmen  : 

Lithium    7  (14)      .   .     .        140000  18000  S6000 

Natrium  23  (46)  108000  8Ö400  55000 

Kalium   89  (78)  .  97000  42000  67000 


(1)  Chem.  News.  SO,  15.  —  (2)  Daselbst  SO,  284.  —  (8)  Dasolbst 
SO,  82.  --  (4)  Ck>mpt  read.  S9,  812.  —  (5)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  «B, 
811  bis  812. 
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Cr.  Andr^  (1)  hat  die  Bildungswärme  der  vorher  analysirten 
Oxychlortde  des  Quecksilbers  bestimmt  bei  9^. 

1)  HgO.HgClay   dargMtollt  durch  sechsstündiges  Erhitzen  der  Compo- 
omteii  auf  800^  in  Engeschmolsenen  Röhren  : 

HgO .  Hga,  +  2  HCl  (rerd.)     ....  +14000, 

HgO  +  „  =  HgCl,  (gelöst)  +  20400, 

HgCl,  +  Wasser  =  ^  .  —    3100; 

wonacli  HgO  +  HgCl,  =  HgO  .  HgCl,     .        .        .        .  -f   8800. 

2)  2  HgO .  HgCl«,  dargestellt  auf  nassem  Weg  nach  M  i  1 1  o  n  : 

2HgO .  HgOl,  +  4HC1  (yerd.)    .        .        .        .    -f  8U00, 
woDiGh  2 HgO  4-  HgClf  »  2 HgO. HgCl,        .        .        .    -f   6800. 

■ 

Die  auf  trockenem  Wege  bei  300^  dargestellte  Verbindung  gab 
als  LOsungswärme  in  verdünnter  Salzsäure  4~  31600  cal  und 
demnach  als  Bildungswärme  -+6100  cal. 

8)  8  HgO .  HgCl«,  dargestellt  auf  nassem  Wege  nach  Milien  : 

SHgO.HgCl,  +  6Ha  (yerd.)  .    +50200, 

wonach  SHgO  +  HgCl«  »  8 HgO. HgCl,       .        .        .     +    7900. 

4)  4 HgO. HgCl,,  erhalten  auf  nassem  Wege  nach  Milien  : 
4HgO.HgCl,  +  SHa  (verd.)  .        .  .    +68640, 

wonach  4 HgO  +  HgCl,  =:  4HgO.  HgQ,        .        .        .    +    9860. 

Die  auf  trockenem  Weg  erhaltene  Verbindung  gab  als  Lösungs- 
w&rme  in  verdünnter  Salzsäure  -+69100  cal  und  demnach  als 

Derselbe  (2)  hat  auch  die  Bildungswärme  der  Oxybromide 
des  QueeJcsäbers  bei  9^  bestimmt.  Dieselben  waren  durch 
sechsstündiges  Erhitzen  der  Componenten  in  zugeschmolzenen 
Bohren  dargestellt  und  ihre  Zusammensetzung  durch  Analysen 
bettfttigt  worden.  Sie  sind  eisengraU;  krystailinisch  und  geben 
mit  Kali  gelbes  Quecksilberoxyd. 


(1)  Compt.  rend.  ••,  298  his  800;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  116  his  128; 
BnlL  soo.  chim.  [2]  41,  274  bis  279.  —  (2)  Compt.  rend.  09,  615  bis  516; 
Ana.  eliim.  phys.  [6]  S,  128  bis  125;   BuU.  soo.  chim.  [2]  41,  279  his  280. 
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1)  HgO .  HgBrt  +  lOHBr  (getöst)  «  2  (HgBr«  .  4HBr)  (geltet) 

+  H,0 
HgO  (fest)  4-  6  HBr  (gelöst)  =»  HgEr. .  4HgBr  (geltest)  -|-  H,0 
HgBr,  (fest)  +  4  HBr  (gelOst)  =  HBr,  .  4  HBr  (geltet) 

wonach  HgO  +  HgBr,  ^  HgO .  HgBr, 

2)  2HgO.HgBr,  +  16  HBr  (gelöst)  »  8  (HgBr,  .  4HBr)  (ge- 

löst)  +  2H«0 

wonach  2 HgO  +  HgBr,  as  2HgO.HgBr, 

3)  8  HgO .  HgBr,  +  22 HBr  (gelöst)  »  4(HgBr, .  4HBr)  (ge- 

ltet) +  8H,0 

wonach  8HgO  +  HgBr,  =  SHgO.HgBr, 

4)  4HgO.HgBr,  +  28  HBr  (geltet)  =  5(HgBr,  .4HBr)  (ge- 

löst) +  4H,0 

wonach  4 HgO  4- HgBr,  ai  4HgO. HgBr, 

G.  Andr^  (1)  giebt  folgende  Zusammenstellung  seither  (2) 
von  Ihm  bestimmter  Bildungswärmen  von  Oxychloriden  and 
Oxybromiden  : 


+  85480, 
+  85200, 
+  8600; 

+ 

8820. 

+  69600, 

+ 

4400. 

+  102880 

+ 

6820. 

+  186600, 

+ 

7600. 

CaCl,  (fest) 
BaCl,      ^ 
ßrCl,       , 
MgCl,     . 
ZnCl,      , 


+  SCaO  (fest)  +  16H,0  (flüssig) 

+  BaO        ,      +5H,0 

+  flrO        ,      +  9H,0 

+  MgO  (Hydrat)  +  16H,0  (flüssig) 

+  4ZnO  (fest)  +  11  HaO  (flüssig) 


n 
ZnBr, 

n 
PbCl, 


PbBr, 


9 

n 
n 

9 
9 
9 
9 
9 

9 
9 


+  8ZnO 
+  5ZnO 
+  8ZnO 
+  4ZnO 
+  6ZnO 
+  PbO 
+  2  PbO 
+  8  PbO 
+  PbO 
+  2  PbO 
+  8PbO 


+  5H,0 
+  8H,0 
+  10H,O 
+  18H,0 
+  d5H,0 


+ 

98000, 

+ 

88780, 

+ 

48880, 

+ 

41400, 

+ 

6400, 

+ 

MOO, 

+ 

6000, 

+ 

S800, 

+ 

8400, 

+ 

6S00, 

+ 

6630, 

+ 

9340, 

+ 

10800, 

+ 

4000, 

+ 

«MO, 

+ 

8400, 

(1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  126.  --  (2)  JB.  f.  1881,  1117;  t  1882,  127  ; 
f.  1888,  165;  dieser  JB.  S.  211. 
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Hgd,  (IM)  +  H«0    (Art) 4-      8800<), 

•        »     +JHgO 1^      ^j^^.j^ 

,         ,      +  8HgO     , +      7900 «), 

"      +*"«"     • 1+9400«), 

H^,    ,+HgO, +      8820«), 

.     +  JHgO     , +      4400«), 

,      +  8HgO     , +      6820 «), 

,      +4HgO +      7800»). 

0  Auf  trockenem  Wege  dargestellt  —  ^  Auf  oMseni  Wege  dergeiteUt.  —  •)  Auf 
Mdn  Wegen  dAigeitellt. 

Derselbe  (1)  fftgt  folgende  BildnngBwärmen  von  ammo- 
niakalücken  Zinhbramiden  den  früher  (2)  schon  mitgetheilten 
der  Chloride  bei  : 

SZnBrt  (fest)  +  6NH.  (Gas)  +  H,0  (flüssig)  .  4. 182100, 

,  ,      +8NH,      «       +2H,0       n  '        '  +154100, 

SZnBr.      ,      +  10 NH,    „ +164480, 

ZnBrt         n     +  2NH«Br  (Gm)  +  H,0  (ftflssig)  .        .  +     6860. 

C  h.  Tr  n  c  h o  t  (3)  hat  die  Kiesdfluorwaaaerstoffiäure  theimo- 
chemiflch  nnterancht.  Sehr  reines  Flnorsilicimn  von  der  Dampf- 
dichte  3y6  wurde  durch  starkes  Erhitzen  des  EieselflaorbarTtnns 
erhalten.  Beim  Einleiten  von  3  Molekülen  (3  SiF«  =312g)  in 
Wasser  worden  +-  66600  cal  entwickelt;  indem  1  Molekül  SiF« . 
2  HF  der  gebildeten  Kieselfiuorwasserstoffsäure  in  etwa  8(X) 
Molekülen  Wasser  gelöst  war,  was  mit  den  Beobachtungen  von 
Hammerl  (4)  übereinstimmt.  Beim  Einleiten  von  Silicium- 
fluorid  in  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  fand  für  die  Bildung 
yon  1  Molekül  EieselfluorwasserstoffBäure  (SiF« .  2HF  =  144  g); 
welche  wasserfrei  gedacht  in  etwa  700  Molekülen  Wasser  ge* 
lOst  war ,  eine  W&rmeentbindung  von  +-  34000  cal  statt.  Ein 
imterhalb  0®  erhaltenes  Hydrat  SiF4.2  HF.4HiO  gab  bei  der 
Ldsong  in  500  Molekülen  Wasser  ungef&hr  +  8000  cal.  Selbst 
bei  —  30^  konnte  Siliciumfluorid  und  wasserfreier  Fluorwasser- 
stoff nicht  vereinigt  werden. 

(1)  Ann.  ebim.  pliys.  (6]  •,  127.  —  (2)  JB.  f.  1882,  127.  —  (8)  Gompt 
x«nd.  ••,  821  bis  824.  —  (4)  JB.  f.  1880,  188. 
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Ch.  Truchot  (1)  hat  die  BildungswirmeD  der  kim§lfiuür- 
wiisaerstoffsauren  Alkalien  bestimmt. 

1.  Einwirkung  des  Siliciumßuortds  aof  Alkaliflaoride. 

SiF«  (Gu)  +  2KF  (1  Mol.  in  4  Litern)  =  SiF« .  2KF  (nnlösUch)  .  +  45600, 
,  +  2NaF  »  =  SiF«  .  SNaF  (nnlGslioh) .  +  86600, 

^  +  3LiF(anlÖ8l.)  (in 4 Litern)  =  SiF4.8LiF  (geltet)  .    .  -f^^OOO. 

Ein  UeberschuTs  an  Alkalifluorid  ist  ohne  EinfluTs.  Kiesel- 
fluorwasserstofiPsaures  Natrium  ist  ganz  unlöslich  in  der  Lösung 
des  Fluorids.  Das  sehr  wenig  in  Wasser  lösliche  Lithiumfioorid 
war  in  Wasser  suspendirt;  dagegen  ist  das  kieselfluorwasser- 
stoffsaure  Lithium  sehr  löslich  und  bildet  bekanntlich  das  Hy- 
drat SiF4.2LiF.2H1O;  welches  sich  bei  100^  zersetsst.  Die 
Lösungswärme  des  wasserfreien  Salzes  wurde  gefund^i  zu 
SiF*  .  2SiF  (fest)  +  800  H,0  =  SiF*  .  2 LiF  .  2  H,0  (ge- 
löst) ...-)-  184  cal.  Aus  diesen  Zahlen  und  den  schon  be- 
kannten (2)  Lösungswärmen  der  Fluoride  des  Kalinins  und 
Natriums  folgt  : 

SiF«  (Gas)  +  2KF  (fest)  »  8iF4.2KF  (fest)  .    +5S800, 

,,  +  2NaF  (fest)  »  SiF«.3NaF  (fort)  .    +^^00, 

,  +  3LiF  (fest)  =  SiF«.2LiF  (fest)  .    -{-25160. 

2.  Einwirkung  des  Siliciumfluorids  auf  verdünnte  Alkalien. 

Dieses  Verfahren  ist  nur  auf  Kali  anwendbar,  da  Natron  und 
Lithion  dadurch  keine  kieselfluorwasserstoffsauren  Salze,  sondern 
nur  Fluoride  bilden  : 

SBiF«  (Gas)   +  ^^OH    (1    Aeq.  in   8   Liter)  =  2(8iF4.2KF) 

(gefftUt)  +  SiOt.2H,0  (onlOsL)  .  + 16&880, 

8 SiF«  (Qm)   +  4K0H  (fest)  «  2(SiF4.2KF)  (fest) -f  215S80; 

SiF«  (Gm)  +  4NaOH   (1  Aeq.   in   2  Liter)  »   4NaF  (gelöst) 

4-  SiOt  .2H,0  (onUtalloh)  .  +    65400^ 

SiF«  (Gas)  +  4NaOH  (fest)  =  4NaF  (fest)  +  SiO, .  2H,0  (fest)  .  -f  107000; 
SiF«  (Gas)  -f  4LiOH  (1  Aeq.  in  8  Liter)  »  4LiF«  (nnlöslioh) 

+  SiO,.2HaO  (nngeliMt)  .  -f   69200, 

SiF«  (Gas)  +  4LiOH  (fest)  »  4  LiF«  (fest)  +  SiO» .  2  H«0  (fest)  .  +  92480, 

da    die  Lösungswärme  des  Lühiona  gefunden  wurde  zu  LiOB 

(1)  Compt.  rend.  ••,  1880  bis  1888.  •-  (2)  Vgl.  JB.  f.  1888,  167. 
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+  400HtO«:LiOH  (gelöst) ...+ 5820.     Thomsen  hatte  die 
Bildtmgsw&rme  des  Natriumfluorids  gefunden  zu 

NaOH  (1  Aeq.  in  2  Liter)  +  HP  (1  Aeq.  in  2  Liter)  «  NaF  (gelöst)    +  16800; 

setzt  man  nun  in  die  obige  Reaction  : 

fliF«  (Gw)   +   4NsOH   (1  Aeq.  in  2  Liter)  »   4NaF    (gelöst) 

+  SiO, .  2  H,0  (onlösl.)      +  65400 

H  statt  Natrium  ein^  so  findet  man 

SiF«  (6m)  +  4H0H  +  nH,0  -*  4HF  (Terd.)  +  SiO«.  2H,0  . .  0 cal  nngeflllir; 

wonach  es  sich  erklärt^   dafs  die  Reaction   von  SUiciumfluorid 
auf  Wasser  nicht  in  dieser  Weise  verläuft. 

3.  Einwirkung  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  auf  verdünnte 
Alkalien. 

Die  Kteaelfluorwaaaerstoffsäure  war  durch  Einwirkung  von 
reinem  Siliciumfluorid  auf  reine  concentrirte  Fluorwasserstoffsäure 
dargestellt  und  das  gebildete  Tetrahydrat  (1)  durch  mehrmalige 
Krystallisation  gereinigt  worden  : 

8iF4.2HF  (1   Aeq.    in  8  Liter)  +  2K0H  (1  Aeq.  in  8  Liter) 

«  8iF4.2KF  (fest)   -f  2H,0  .    -f    44000, 

SiF« .  2HF   (1  Aeq.   in  8  Liter)   +  2  NsOH  (1  Aeq.  in  8  Liter) 

»  SiF«.2NaF  (fest)  -\-  2H,0  .   +   31600, 

SiF«.  2 HF   (1  Aeq.   in  6  Liter)  +  2LiOH  (1  Aeq.  in  6  Liter) 

=  8iF«.2LiF  (fest)  +  2H,0  .    +  28600; 

wonach 

8Lr«.2HF.4H,0   (fest)   +   2K0H  (fest)   »   SiF« •  2 KF  (fest) 

+  2H,0  (fest)  .    +   79800, 

8iP«.3HF.4H,0  (fest)  +  2 NaOH  (fest)  »   SiF4.2NaF  (fest) 

+  2H,0  (fest)  .   +   62000, 

8iF4.2HF.4H,0  (fest)  +  2LiOH   (fest)  ^  SiF4.2LiF   (fest) 

4-  2H,0  (fest)  .   +   49200. 

Für  Natron  und  lithion  erhält  man  femer 

StP« .  3HF   (1  Aeq.  in  6  Liter)  -f  6  NaOH   (1  Aeq.  in  2  Liter) 

a  6  NaF  (gelöst)  +  SiO. .  2  H«0  (gelöst)  .    +   66600, 

SiF« .  S  HF  (1  Aeq.  in  6  Liter)  4-  6LiOH   (1  Aeq.  in  2  Liter) 

=  6LiF  (gelöst)  +  SiOt.2H,0  (gelöst)  .    +   69600; 


(1)  Siehe  diesen  JB.  S.  218. 
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wonnch 

SiF«  . 2HF .  4H,0  (fest)  +  6NaOH  (fest)  »  6NaF  (fest)  +  810^« 

2H,0  (fest)  -f  6H,0      +»7000, 

SiF« .  2HF .  4HtO  (fest)  +  6LiOH  (fest)  »  6LiF  (fest)  +  ßiOt . 

2HaO  (fest)  +  6H,0      +1^2^00. 

Guntz  (1)  hat  die  Gleichgewichtszustände  des  MuorwaBMr- 
Btoff'Fluorkaliums  in  Lösungen  thermisch  nntersncht,  nachdem 
Er  (2)  die  Bildungswärme  KF  (fest)  +  HF  (Gas)  =  KF .  HF  (fest) 
...-)-  21040  cal  bestinmit  hatte.  Für  den  geUtoten  Zustand 
dagegen  wurde  nunmehr  beobachtet  : 

KF  (1  Aeq,  in  1  kg)  +  HP  (1  Aeq.  m  l  kg)  «  KF .  HP  (gelöst)  — SöO, 
KP  (1  Aeq,  in  2  kg)  +  HP  (1  Aeq.  in  2  kg)  =  «  —  SSO, 

KP  (1  Aeq.  in  4  kg)  +  HP  (1  Aeq.  in  4  kg)   =  ,  —  $S0. 

Hiemach  wurde  die  specifUche  Wärme  der  Lösungen  des  Fluor- 
hydrats, von  1  Aeq.  in  1  1  zu  0,949  und  von  0,5  Aeq.  in 
1  Liter  zu  0,976  bestimmt;  femer  folgende  Verdiinnungs- 
wärmen  gefunden  : 

1  Aeq. KP.  HF  (2  Aeq.  in  1  Liter)  bei  der  Verdfinnmig  auf  (1  Aeq.  in  1  Liter) '—  225, 
9  (1  Aeq.  in  1  Liter)    ^     „  «  „    (1  Aeq.  in  2  Liter)  —    80, 

„  (1  Aeq.  in  2  Liter)    ,     „  ,  „   (1  Aeq.  in  4  Liter) +.     0. 

Nach  diesen  Zahlen  ändert  sich  mit  der  Verdünnung  das  Ver- 
hältnifs  des  gelösten  wirklichen  Fluorhydrats.  Weiterhin  wurden 
die  nachstehenden  Beobachtungen  ausgeführt  gegen  10^  : 

KP  (1  Aeq.  in  2  kg)  bei  der  Einwirkung  auf      HP  (1  Aeq.  in  2  kg)  ^  83, 

•/.HP  „  -61, 

f>  «  ÖHP  ,  —78; 

HP  (1  Aeq.  in  2  kg)  „  KP  „  —  83, 

•  »/.KP  ,  -36, 

n  6KP  ,  -54. 

Hiemach  wird  geschlossen :  Wenn  eine  Flüssigkeit  von  der  vor- 
liegenden Verdünnung  gleiche  Aequivalente  Ealiumfluorid  und 
Fluorwasserstoff  enthält  ^  so  ist  die  Dissodation  zweimal  soweit 
vorgeschritten   als  bei  einem  grofsen  üeberschufs  des  neutralen 


(1)  Compt  rend.  •9,  428  bis  481;  Ann.  chim.  pliys.  [6]  9,  21  bis  81.    — 
(2)  JB.  f.  1888,  167. 
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Sab«;  und  zwei  and  ein  halbmai  soweit  ab  bei  einem  grofflen 
DebenMhni«  der  Säure. 

Derselbe  (1)  giebt  folgende Bildungswttrmen  der  Chloride 
imd  Oxyehloride  des  Antimona  : 

8b|0,  (wMMrfrei  prismatisoh)   +  6HC1  (Gm)  »   S8bGl,  (fert) 

+  8H,0  (fett) 
8b|0,  (kiyst.   prifmatisch)  +   8  HCl  (Qas)   »    2SbOa  (fett) 

+  HtO  (fett) 
481)|0,(fe8tpritiiiati8oh)  +  4HC1  (Gat)  «»  28b«OftC]4  -|-  2HaO(fett) 

Derselbe  (2)  hat  das  Antimonfiuorid  thermisch  untersucht, 
welches  nicht  nur  nicht  durch  Wasser  zersetzt  wird,  sondern 
aas  den  Losungen  beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  aus- 
kr^stallisirt.  Eki  ergaben  sich  folgende  Lösungstßärtnen  des 
hrystattieirUn  Antimonfittorids  in  Wasser  bei  13®  sowie  specifische 
Wärmen  der  Lösungen  : 


4-94480, 

+  88800, 
4-  82400. 


• 

L 

ötnngtwftnne 

tpeo.  Wärme 

8bF,  +  101?,O     .     .    •    —1420 

0,898 

,    +  229HtO      .    , 

.    —1610 

0,944 

,    +  407H,O 

.    —2000 

0,972 

ßbP,  +    89H,0      .    . 

—  1260 

0,898 

^    +  274H,0      . 

.    —1700 

0,956 

8bF,  +    Ö8H,0      .    . 

.    —1160 

0,806 

,    +219H.O      . 

.    —1620 

0,942 

,    +  844HtO 

.    —1880 

0,968 

8bF«  +  lllHtO 

.    —1410 

— 

,    +22lHrf>      . 

.    —1680 

— 

ferner  folgende  Lösungswärmen  in  wässeriger  Fluorwasseirsioff- 

9äure  : 

6bF,  +  1,858  (HF  +  110  HgO)    .      . 

—   80 

,•     +2,629               ,                 .      . 

.      +  90 

.     +V04 

.      +240 

8bF,  +  2,081               „                .      . 

+   80 

»     +4,810                ,                 .      . 

+  290 

,     +6,601 

9 

•      • 

.      +290 

(1)  Compt  rend«  ••,  612  bit  514;  Ann.  cbim.  pbyt.  [6]  S,  58  bit  59; 
Bon.  loe.  dum.  [2]  41,  878  bit  877.  —  (2)  Compt.  rend.  ••,  800  bit  808; 
Abb.  ehim.  pbyt.  [6]  •,  47  bit  58;  Bull.  too.  cbim.  [2]  41,  870  bit  878. 
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Wenn  also  m^  als  4  Aequivalente  Fluorwa88ent<rfbäure  auf 
l  Molekül  Antimonflaorid  kommen  ^  so  verorsacht  ein  weiterer 
Zusatz  von  Säure  keine  bemerkenswerthe  Wänneentbindung. 
Die  Wärmeentwickelung  ist  die  algebraische  Summe  der  Ver- 
dünnung des  Fluorids  und  der  Einwirkung  der  Fluorwasserstoff- 
säure auf  dasselbe.  Weiter  betrug  die  Wärmeentwickelung  bei 
der  Lösung  des  prismatischen  Antimonoxyds  Sb^Os  in  einem 
grofsen  Ueberschurs  von  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure 

(1  Aeq.  in  2  kg  und  14  Aeq.  S&ure  auf  1  Mol.  Oxyd)  .     .     .    +  20200  caL 

Man  findet  sonach 

Sb«Os  (prismatifloli)  +  6HF  (Gas)  «  2SbF,  (fest)  -f  3H,0  .  .  .   +  95600. 

Diese  Bildungswärme  erklärt  die  Unzersetsbarkeit  des  Atktimonr 
fluoridi  durch  Wasser. 

Guntz  (1)  fand  die  ümwandlungstoärtne  des  prismatütAen 
Antimonoxyds  Sb^Os  tVi  oktaidrischea  zu  4~  ^^^  ^*  Denn  die 
LöBungswärme  in  Fluorwasserstoffsäure  betrug  für  oktaedrisches 
SbaOs . . .  -h  19000  cal  und  ftir  prismatisches  SbsOs  . . .  +  20200  cal. 
Das  amorphe  Antimonoxyd  hat  die  gleiche  Lösungswärme  wie  das 
prismatische. 

Derselbe  (2)  hat  die  Bildungswärme  der  Fluoride  des  Säbers, 
des  Magnesiums  und  des  Blefs  bestimmt.  Die  Neutralisations- 
wärme des  Silberoxyds  durch  gelösten  Fluorwasserstoff  wurde 
durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  Silberfluorid  (1  Aeq.  in  2  Litern) 
durch  Kali  (1  Aeq.  in  2  Litern)  ermittelt  fllr  10^^  zu  -f  14%0  cal 
für  Ag20  und  der  gleiche  Werth  durch  Lösen  Ton  gef&Iltem  Silber- 
oxjd  in  einer  äquivalenten  Menge  Fluorwasserstofisäure  er- 
halten. Die  Lösungswärme  des  wasserfreien  Silberfluorids  AgF 
in  einer  grofsen  Menge  Wasser  wurde  gegen  10^  gefundoi  zu 
-f-  3400  cal.    Aus  diesen  Zahlen  folgt  : 

Ag,0  (fest)  +  2EF  (Gas)  »  2  AgF  (fest)  +  H,0  (fest) +  82800. 

Die  Lösungswärme  des  wasserhaltigen  Silberfluorids  AgF .  2H9O 
in  einer  grofsen  Menge  Wasser  gegen  10**  war  — 1500  cal.  Hiemach 
entwickelt  die  Bindung  der  2  Moleküle  Wasser  an  wasserfireiee 

(1)  Compt  rend.  99,  808.  —  (2)  Daselbst  WB,  S19  bis  821 ;  Ann.  cbim. 
phys.  [6]  S,  42  bis  47. 
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Sflberfluorid  4~  ^900  oal.  —  Die  NeuiralisationstDärme  der  Mag- 
nma  durch  Ftu^rwasseratd^Bäure  wurde  durch  Zersetzung  einer 
HagneBiumsulfatlösung  (1  Aeq.  in  2  Litern)  durch  eine  äquivalente 
Menge  Kaliumfluorid  bestimmt. 

]ig(OH),  (gefUlt)  +  2HF  (gelM,  1  Aeq.  in  2  kg)  »  MgF,  (geflUlt) 

+  2H,0  .    +80400, 
wonach  Mg(OH)s  (fest)  +  2  HF  (Gas)  =  MgF,  (fent)  +  2  H,0  (fest)  .    +  56800. 

Für  das  Bleißuortd'wxirde  die  Netttralüationswärme  durch  Fällung 
einer  Lösung  von  Bleinitrat  (1  Aeq.  in  2  Litern)  durch  eine 
Lösong  Ton  Kaliumfluorid  (1  Aeq.  in  2  kg)  gemessen  bei  10^  : 

PMOH),  (fest)  +  2HF  (gelöst,  1  Aeq.  in  2  Litern)  =  PbFt  (gef&Ut) 

+  2  H,0  .    +  22200, 
wonach  Pb(OH)|  (fest)  +  2HF  (Gas)  =  PbF|  (fest)  +  2HtO  (fest)  .   +  48600. 

Derselbe  (1)  hat  Seine  (2)  seitherigen  thermischen  Unter- 
sachmigen  der  Verbindungen  des  Fluors  mit  den  Metallen  in 
emer  ausführlichen  Abhandlung  mitgetheilt^  der  folgende  ver- 
gleichende Zusammenstellungen  entnommen  seien  : 


Bfldnngswftrme  der  Fluoride  aus  gasf.  HF  und  der 

TTntarflchied 

entsprechenden  Chloride 

KCl       H 

[-49200 

KF 

1-88200 

-|- 11000 

NaCl      H 

-  48400 

NaF 

1-89900 

--    8500 

NH4CI   H 

h  42500 

NH4F 

-87800 

--   5200 

V.OaClt     - 

-25700 

ViCaF, 

1-  88800 

—    7600 

V.BrCl,      -j 

-  32200 

ViSrF, 

-  85900 

—    2700 

V,BaClt     - 

-87000 

V.BaP. 

-86700 

+    1800 

V.Mga,  - 

-  14800 

V.MgF« 

-28400 

—  13600 

•/•PbCl,     - 

-29600 

V.PbP,       . 

-24300 

--   5800 
+  21900 

AgCl      H 

h  29800 

AgF 

f 16400 

Bildnngswftnne  der  Fluoride  ans  fifissigem  H] 

F  und 

Unterschied 

der  entsprechenden  Bnlfate. 

V,  K.SO4              -1 

f-  41200 

KF           -1 

-  81000 

4-  10200 

V,H«,804 

-  85200 

NaF         4 

-  82700 

--    2500 

V,  (NH4),ß04        - 

-  84200 

NH4F       - 

-  30100 

--     4100 

V,  Ca804 

-  25200 

V.CaF,         - 

-  26100 

—      900 

•/«SrSO« 

-  80000 

*/•  ÖrF, 

-  28700 

[-     1800 

Vi  BaSO« 

-  88500 

VfCaF, 

-  28500 

-    5000 

V.  Mg804 

-  15900 

V.  MgF,        - 

-  21200  , 

-    5800 

V.PbßO* 

-  20400 

V.PbF,         . 

-  17100      j      - 

-    8800 

%  Ag,ß04 

- 

h  18400 

AgF          H 

-    9200 

1 

h    9200 

(1)  Ann.  ohim.  phjs.  [6]  S,  5  bis  66. 
dieser  JB.  6.  216  bis  219. 


(2)  JB.  f.  1888,  166  bis  167; 
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Nentralitationswirmen. 


B«M 

Ha 

HF 

v.Byso4 

V,K,0 

h  18700 

1-  16100 

1-  16700 

V.K.,0 

[-  18700 

-   16800 

-  15860 

NH,  . 

-  13460 

-  15200 

-  14500 

V,CaO 

-  14000 

-  18600 

-  15600 

VtSrO 

-  14000 

_ 

-  17900 

-  15400 

V.B»0 

-  18850 

-  17400 

-  18400 

VtMgO 

\-   18800 

-  15200 

--  15600 

'/.PbO 

-  10700  0 

-  11100 

|-  10700 

Vi  Ag.O 

-  80100 

h  7800 

-  7200 

1)  PbOli  g«IIUt. 

Berthelot  und  Guiiti(l)  haben Beobachtongen  besOglich 
der  gegenseitigen  Verdrängung  des  FluorwaMmrstoffa  durch  oncZar« 
Säuren  mitgetheilt  Beztlglich  der  Entgegenstdlimg  des  Fluor- 
Wasserstoffs  und  Chlanoasaereioffs  in  den  Kaliumeaken  würden 
die  vier  möglichen  Reactionen  für  vergleichbare  Zustände  folgende 
W&nneentwickelungen  geben  : 

2HF(Gm)  +  2KC1  (fest)  ^  8KF  (fest)  +  2Ha  (Gm)  ....  — S2000, 

„  =KF.HF(fo8t)+Ka(feBt)4-HGl(Qa8)  +10000, 

2HCl(GM)  +  2KF(feBt)»2KGl  (feet)  4- 2HF  (Om)   ....  +22000, 

,p  sKF.HF  (fett) +KG1  (fest)  +  Ha  (Qsb)  +S2000. 

In  jedem  Falle  entspricht  das  thermische  Maximum  der  Bildung 
des  Fluorhjdrats  des  Fluorids.  Dementsprechend  ergab  der  Ver- 
such beim  Ueberleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  der 
Kälte  über  trockenes,  in  einem  Platmschiffchen  enthaltenes  Ea- 
liumfluorid  eine  Absorption  von  Chlorwasserstoff  ohne  Ent- 
bindung von  Fluorwasserstoff  unter  Bildung  von  Kaliumfluorid- 
Fluorwasserstoff.  Ebenso  wird  Ealiumchlorid  durch  Fluorwasser- 
stoff in  EaUumfluorid'Fluorwasserstoff  verwandelt  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlorwasserstoff.  Bei  Temperaturerhöhung  kommt  Dis- 
sociation  ins  Spiel :  das  Fluorhydrat  zersetst  sich  zu  neutralem  Sabi 
und  entweichendem  Fluorwasserstoff.  Daher  wird  bei  andauerndem 
Zuströmen  von  Chlorwasserstoff  eine  neue  Menge  des  Fluorids 


(1)  Compt  rend.  99,  895  biB  899;  Ann.  ohim.  phya.  [6]  S,  855  bis  860. 
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angegriflFen  unter  Bildung  einer  neuen  Menge  von  CUorid  und 
Fhorhydrat  -  des  Fluorids ,  welches  letztere  seinerseits  durch 
WSrme  wieder  zersetzt  wird,  bis  endlich  alles  Fluorid  in  Chlorid 
umgewandelt  ist.  Wenn  umgekehrt  Fluorwasserstoff  über  das 
Chlorid  geleitet  wird,  so  wird  nach  und  nach  4as  Chlorid  in 
Flaorid  umgewandelt;  wdcher  Vorgang  sich  in  ähnlicher  Weise 
erklärt.  In  Lösungen  finden  dieselben  Reactionen  statt  unter 
ungleicher  Yertheilung  des  Metalls  zwischen  den  beiden  Säuren  : 

HF  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KCl  (1  Aeq.  in  2  1),  gegen  S^    .    .    +    180, 
HQ  ,  +  KP  ^  »         •     .    —  2180. 

Dieselben  Schlüsse  gelten  filr  die  gegenseitige  Verdrängung  von 
Salpetersäure  und  Fluorwasserstoffsäure^  indem  das  Fluorhydrat 
der  grOfsten  Wärmeentbindung  entspricht.  In  gleicher  Weise 
wird  den  berechneten  Wärmeentwickelungen  entsprechend  in 
trockenem  wie  in  gelöstem  Zustand  der  FluorwasserHoff  theil- 
weise  durch  EMsigsäure  verdrängt;  da  Fluorhydrat  des  Fluorids 
sich  bildet.    Für  Lösungen  z.  B.  ergab  sich  bei  10*^  : 

C;H«Ob  (1  Aeq.  in  2  Litern)  -|-  EF  (1  Aeq.  in  2  litexn)  ...  —  480, 
HP  ^  +  KCAOt         n  .    .    .    +  2800. 

Hierzu  steht  in  interessantem  Gegensatz  die  Beständigkeit  des 
Sol&ts  gegenüber  der  Essigsäure  ^  welcher  unterschied  von 
Neuem  die  entwickelten  thermisch^i  Theorien  bestätige.  In 
Ueberdnstimmung  mit  diesen  verdrängen  sich  auch  Ctfanw€^ss0r- 
ikjf  und  Fluorwasserstoff  gegenseitig. 

Berthelot  und  Guntz  (1)  haben  bezüglich  der  Gleich- 
^nofdUasniBtände  zwischen  Chlanoaasersioffaäure  und  FluorwaaBW' 
Hof  säure  folgende  Beobachtungen  gemacht  : 

HCl  (1  Aoq.  in  2  1)  +  KF  (1  Aeq.  in  2  1),  gegen  9^ 

+  2KF 
9  »4"  4KF  ,  a 

HF  ,  +  KCl  ,  » 

.  +  2KCi  n  n 

+  4Ka  a 


(1)  Conpt  nnd.  ••,  468  bis  467 ;  Ann.  ohim.  jihju.  [6]  •,  862  bii  868; 
ML  000.  ohim.  [2]  «1,  662  liis  586. 


.    .    — 

21S0, 

.    .     — 

2650, 

.    .    — 

2600; 

.  .  + 

170, 

.  .  + 

250, 

•         « 

.  + 

840; 

+ 

170, 

.  + 

310; 

.    — 

3iao, 

— 

SS20, 

_ 

2300. 
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KCl  (1  Aeq.  in  S  1)  +  HF  (t  Aaq.  in  t  1),  gagwi  8«     . 
KF  «  +  HCl  ^  „ 

+  4HCI 

Fluorwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  können  sich  gegenseitig 
verdrängen  in  Folge  der  Bildung  von  Fluorhydraten  der  Fluo- 
ride (1).  Die  verschiedenen  Grade  der  Dissociation  des  Fluorhy- 
drats  regeln  die  Gleichgewichtszustände  zwischen  den  beiden 
Säuren  selbst^  welche  sich  gründen  auf  das  Bestehen  des  sauren 
Salzes,  auf  sein  thermisches  Uebergewicht  und  auf  sme  theü- 
weise  Dissociation  durch  das  Lösungsmittel,  ganz  wie  bei  den 
gegenseitigen  Verdrängungen  und  den  Gleichgewichtszuständen 
zwischen  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  (2). 

Berthelot  (3)  knüpfte  hieran  Bemerkungen  über  den 
Grundsatz  des  Arbeitsmaximufns,  Bei  chemischen  Erscheinungen 
werde  Wärme  nur  absorbirt  in  Folge  von  Dissociation  oder  von 
Zustandsänderungen. 

De  Forcrand  (4)  hat  die   Natrtum-Sulßie  und  -DittulfUe 

thermisch    untersucht.     Die  Lösungswärme    von    Natriwmsuyii 

NagSOs  .7H|0  wurde  gefunden  zu  —  tllOO  cal,  von  Na«SOs 

zu  -{-2500  cal;  demnach  ist  die  HydraiaUonswärms: 

NatSO,  (fest)  +  7  HfO  (fMt)  =  NatSO»,  7  H|0  (fest)   .    .    +    8500, 
„  +  7  HtO  (flÜ88ig)  sr  ,  «     •     +  iSSOO. 

Zwischen  8^  und    10^  wurden   folgende  Neu^alisaUonswUrmen 
beobachtet  : 

SOt  (64g  in  4  Litern)  +  NatO  (81  g  in  2  Uten)      .    .    .    .    +  16200.  2, 

+  V.Na.0  ,  .    .    .    .    +  16660; 

wonach 

NaHSO,  (verd.)  +  VtNatO  (Terd.)      .        .    .    +  18910. 

Der  Zusatz   von  überschüssigem  VaNa^O  (gelöst)  zu  Na«SOs 
(gelöst)  entwickelte  -^  640  cal.  Hiemach  und  ans  den  Bildungs- 


(1)  Dieser  JB.  8.  220.  —  (2)  Vgl.  Berthelot,  JB.  f.  1872,  86  bis  80.  — 
(8)  Ann.  ohim.  pby«.  [6]  S,  868  bn  878.  —  (4)  Gompt  rend.  ••,  788  bis 
741 ;  BoU.  0OC.  cUm.  [2]  41,  486  bis  441 ;  Ann.  obim.  pbys.  [6]  S,  842  bis  8^9. 
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warmen  der  gelösten  schwefligen  Säore  und  des  gelösten  Natrons 
ergeben  sich  die  Bildungstoärmen  : 

8  +  O,  +  Nat  =  NatSO,  (fest) +  261000, 

SO.  (Gas)  +  NatO  (waaaerfrei)  ==  NatS,Oa  (fest)  +    91500. 

Das  Natriumdimlfit  Na«S|06  scheidet  sich  in  der  Kälte  ab  dus 
Lösungen^  welche  man  durch   Sättigen  von  schwefliger  Säure 
mit  Erystallen  von   Natriumcarbonat   erhält,    beim   langsamen 
YenluDsten  in  einer  Atmosphäre  von  trockenem  Schwefeldiozjd 
in  groben,  an   der  Luft  unveränderlichen  Krjstallen.    Es  ent- 
spricht dem  von  Berthelot  (1)  bestimmten  Ealiummetasulfit. 
Mit  60  Thln.  Wasser  ergab  eich  bei  10^  die  Lösungswärme— b2^. 
Die  sofortige  Behandlung  der  Lösung  mit  2  Aeq.  Natron  ent- 
wickelte 4*  28200  cal.    Die  Lösung   der  festen  Verbindung  in 
Tordünnt^  Natronlösung  ergab  -j-  23220  cal ;  welche  Zahl  durch 
Zufügnng  der  Lösungswärme  in  Wasser  —  5240  mit  entgegen- 
gesetztem Vorzeichen  -\-  28460  cal   ergiebt.    Endlich  ergab  die 
Mischong  der  Lösungen  von  2  SO9  und  Na^O;  deren  Herstellung 
-h  33300  cal  entwickelt^  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100® 
mid  Erkalten  bei  der  Behandlung  mit  zwei  weiteren  Aeq.  Natron 
+  28260  cal.  Demgemäfs  verhalten  sich  die  eben  erst  durch  Ver- 
^g^Qg  gelöster  Säure  und  Base  gebildeten  Lösungen  des  sauren 
schwefligsauren  Salzes    wie    eine  sofort  gebildete  Lösung   des 
Metastäfits.  Aus  obigen  Zahlen  folgt 

B,  +  O5  +  Na«  =  NatStOe  (fest)     .     .     .     .    -f  848400, 

280.  (Om)  +  NatO  (wasserfrei) +  109800, 

BOt  (aas)  +  Na,0O,  (wasserfrei) +    ^8800. 

Mit  Hfüfe  dieser  Ergebnisse  und  versehiedener  Angaben  von 
Berthelot  (2)  und  Sab  atier  (3)  läfst  sich  folgende  Tabelle 
fto&tdlen  fllr  die  Bildungswärmen  von  SaJaen  des  Kaliums  und 
iis  Natriums  mit  Säuren  des  Schwefels  : 


(1)  JB.  f.  1883,  178  bis  176.  —  (2)  Daselbst  1888,  172  flf.  —  (8)  JB.  f. 
1681,  11S5. 
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BOdimgfwiniie. 


K  a  1 


1  n  m 


VerhUtDiTs  8  :  K 

Yarhilteifli  8 

:K, 

Difloliid  KtS.    .    .    +  106000, 

Snlfld  K«8   .    .    . 

+  108S00, 

MetMulfit  KtSgOft .    +  869S00 ; 

8alfit  Kt80|     .    . 

+  27S600, 

Solfat  Ka804    .    . 

-f  343300. 

N  A  t  r  i  n  m  : 

VerhUinifs  8  :  Na 
Disulfid  Na,8t  .    .    +    91800, 
Metasulfit  Na^O«    +  848400 ; 


VerhUtiiirfl  8  :  Na« 

Sulfid  Na,8       .    .    +    88400, 

Sulfit  NatSO,    .    ,    +  861000, 

Snl&t  NatSO«  .    .    +  886400. 


Hieraus  leitet  sich  ab  Air  die 


Bindung  Yon  O5  an  KfS» 

.     O,   ,   KJ3 

1.  »     O     , 

•     o    . 


Na,8, 

NatS 
Na,SO« 


tu  Kt8,0g 

n  K,804 

»  NaAO. 

•  Na,80, 

•  Na,804 


6 .  62600, 
8.56800, 
1.69600; 
5 .  61400, 
8 .  67600, 
1.66400. 


E.  Werner  (1)  hat  die  gebromtmi  Phenole  thermisch  unta^ 
sucht  in  Bezug  auf  SchmeUwärme,  spedßsche  Wärme  und  Neu- 
tralüatianetoärme*  Das  p-Monobromphenol  C^HöBrO  wurde  dar- 
gestellt durch  Einwirkung  von  Bromdampf^  welcher  durch  einen 
Luftstrom  mitgefllhrt  wurde,  auf  krystallisirtes  Phenol  in  äqui- 
valenten Mengen,  das  Product  mit  Wasser  gewaschen^  in  Natron 
gelöst,  durch  Chlorwasserstoffsäure  gefällt,  wiederholt  destillirt 
und  der  unter  einem  Druck  von  0,028  m  bei  137^  übergehende  An- 
theil  ausgesondert,  welcher  46,15  Proc.  Brom  ergab  bei  berechneten 
46,24  Proc.  Dieser  Körper  aehmilzt  bei  64^  bleibt  aber  bis  sul3« 
überschmolzen.  Die  spedfische  Wärme  wurde  zwischen  18  und  77^ 
zu  0,3157  fOr  den  überschmolzenen  Zustand  gefunden.  Das 
Dibromphenol  CeH4BrtO  wurde  in  gleicher  Weise  unter  An- 
wendung der  doppelten  Brommenge  dargestdUt  Der  gereinigte 
Körper  destillirte  unter  einem  Druck  von  0,047  m  bei  154*  und 
ergab  63,40  Proc.  Brom  bei  berechneten  63,49  Proc.  Er  achmiüu 
bei  40*  und  bleibt  bis  zu  12*  überschmolzen.  Die  specifische  Winne 


(1)  Compt  rend.  ••,  1888  bis  1886;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  667faia67<a. 
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wurde  zwischen  18;5^  und  73^  zu  0,2436  fOr  den  überachmolzenen 
Zustand  gefanden.  Das  Trtbromphenol  CeHsBrsO  wurde  in 
bdannter  Weise  dargestellt  und  ergab  72;43  Proc.  Brom  bei 
berechneten  72,51  Proc  Es  schmilzt  bei  92^.  Die  Löalichkeü 
und  die  Neuiraliaatianswärmen  ergiebt  folgende  Tabelle  : 


LSBlichkeit 
g  in  1  Liter 

Neatrmlisationswllrmen 

fest 

flflB%       gelöst 

Phenol  GaHoO  (nach  Berthelot) 
MoEiobrompheiiol  CJEifirO 
DTbromplienol  G;H«BrtO 
Tribromphenol  CJlfitfi 

14,22 
1,94 
0,07 

-5800 
-4400 
-4900 
-5400 

-f-7400 
-t-7400 
-)-8400 

+  7500 
-f  8000 

Hieraus  leitet  sich  als  Unterschied  der  Neutralisationswärme 
der  festen  und  der  überschmolzenen  Verbindung  die  Schmelz- 
warme  ab  für  C«HeO  zu  —2340,  für  CeHßBrO  zu  —  3010,  fllr 
CeHiBrjO  zu  —3510  cal. 

Berthelot  und  Werner  (1)  haben  die  Bildungswärmen 
des  Tri-,  des  Di-  und  des  lionobromphenols  bestimmt.  Die 
nachstehoiden  Zahlenwerthe  richten  sich  nach  der  zweiten  unten 
bezeichneten  Veröffentlichung  : 

QAO  (gel50t)  +  Br,  (gelöst)  »  GABrO  (fest)  +  HBr  (gelöst)  +  26800, 

-f  2  Br,     „       «  CeH,Br,0    ,      -f-  2  HBr     „        +  46600, 


n 

-f  8  Btj     „       te  CeHeBrtO 

^      +  8 HBr    „        +  68400; 

QAO(ft«t) 

+  Br,    (Gm)    »  C^HsBrO 

„      -(-HBr    (Ob»)     +  12800, 

m 

+  2  Brt     „       «  (^ABr,0 

,      +2  HBr    ,        -f  20900, 

« 

-f  8Brt     „       BS  G«H,Br,0 

,      +  8  HBr     ,        +  81100. 

De  Forcrand  (2)  hat  die  Olyoxaldisulfite  des  Natriums j 
des  KalnimB  und  des  Baryunu  thermisch  untersucht.  Das 
krystallisirte  Nairiufnglyoxaldisulß  CsHsOtNaflOSs04 . 2  HtO 
hat  bei  + 12^  in  50  TUn.  Wasser  die  Loeungiwärme  —9660  cal. 
Es  wurde  beobachtet  bei  11^^  : 


(1)   Compt  read.  911,  1218  lils  1218;  Ann.  cliini«  pliys.  [6]  S,  551  l»ls 

566.  <—  (2)  Compt  rend.  ••,  824  bis  827,  1587  bis  1589;  Ann.  ohim.  pbys. 
[6]  S,  832  bis  242. 

.  t  Obm.  o.  ••  V.  Or  188A.  15 
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(VBtO«N^06«O4.2H,O(lllol.iBUIit>  +  SN«,Q(].MoLia4I4t)  +  Um, 

C,H,0,  (gelÖBt)  +  Vf  Nft,0  (gelöst) +  18700, 

CHjNaO,  (gelöst)  +  Vt  N*,0  (gelöst)  +  2  Na,OSO,  (gelöst)    .    .  —      250, 

C,Hj|0,  (gelöst)  +  2  SO,  (1  Mol.  in  4  Litern)       +  11240, 

C^HtO,(gelÖ8t)+Na,OB,04  (gelöst)  rr=GAO«Na,08,04. 2  H,0  (gelöst)  +  llOSO. 

Hiemach  und  aus  anderen  bekannten  Wärmeentwickelungen  be- 
rechnet sich  : 

GaHftO«  (fest)  +  2  80i  (Om)  +  Na,0  (fest)  +  2HtO  (fest) 

»  CaH,0,Na,0Si04 .  2 1^0  (fest)     .  +  121500, 
QAO,  (fest)  +  2  SO,  (Oas)  +  Na,0  (fest)  +  2  H,0  (flüssig) 

=  G;HaO,Na,OS,04  .  2  H«0  (fest)    .  +  184400; 
G|H,0,  (fest)  +  Na.0S,04  (fest)   +  2  H,0  (fest) 

=  CAOtNa,08t04  .  2  H.0  (fett)    .  +     11380, 
C,H,Ot  (fest)  +  Na,0S,04  (fest)  +  2H,0  (flüssig) 

8  CtH,0,NatOB,04  .  2  H,0  (fest)    .  +     14200. 

Das  in  glänzenden  Prismen  krystallisirende  KcUiumglyoxaldistJ^t 
CHjOjKjOSjOa.HjO  hat  bei  17«  in  40  Thln.  Wasser  die 
Lösttngswfirme  — 13400  cal.  Ans  den  bei  17«  beobachteten 
Wärmeentwickelungen 

C|H,0tE,0St04 .  H,0  (l  Mol.  in  14  Litern)  +  2  K,0  (1  Mol. in  4Litern)  -f  34070 
C,H,KO,  (gelöst)  +  V«K,0  (gelöst)]  +  2K,0S0,  (gelöst)         .    .  +      UO 

und  weiteren  bekannten  Wärmeentwickelungen  wurde  berechnet : 

C,HbO,  (gelöst)  +  K»06i04  (gelöst)  ^  C;HftObK«OS,04 .  H^Q  (gelöst)  .  +    14960, 
,        (fest)    +       ,       (fest) +H«0  (fest)  =  „  (fest)  ,  +    U2«0, 

,.  »        (fest)  +  ^  SO,   (Gas)  +  K,0   (fest)  +  H,0  (fest) 

=  G^,0,K,OS,0^ .  H,0  (fest)     .  +  142810. 

1)9^  viel  weniger  lösliche  BaryumglyoxaldiauyU  C|H«0ftBaO8t04i 
3Vs  H,0  gab  bei  16«  in  200  Thln.  Wasseor  die  Lösungswärme 
—  8680  cal.  Femer  wurde  bei  17^  beobachtet  : 

S0^(lAeq.a:82gin8Liteni)  +  B»O(lAe4.«s76,ögin90Iiteni)  +  17920.2, 

,                       +VtBaO                   ,                    .  +  17600; 
CAOtBaOS,04  .  8Vt  H,0  (gelöst)  +  2  BaO  (gelöst) +  42060. 

Hiemach  berechnet  sich 

CÄOg  (gelöst)  +  BaOS,04  =  C,H,0,Ba08,04 .  3Vt  H,0  (gelöst)  .  +  10690, 
„       (fest)  +  2  80,  (Gas)  +  BaO  (fest)  +  3VtH,0   (fest) 

»  C,H,OsBaOSt04  . 8 V,  H«0  (fest)    .  +  92720. 


BMangnwii—,  •*  Dutocküoi».  <—  Dissooiatioii  def  Chlorkjrcbftts.     ^g? 

L.  Th.  Beicher  (1)  hat  die  Tmr^>eraiur  der  aUotreptaeken 
ünioandlung  des  SehwefeiU  und  ihre  Abkängigkeü  vom  Drtich 
bestinunt.  Eb  giebt  für  die  beiden  Schwefelmodificationeü  eine 
dem  SchmelBpunkt  analoge  Umwandlnngstemperatur;  oberhalb 
derselben  wandelt  sich  der  rhombische  Schwefel  in  monosjm- 
loetrisohen^  unterhalb  derselben  umgekehrt  der  monosymmetrisehe 
in  rhombischen  um.  Die  Umwandlungstemperatur  ist  bei  einem 
Dmcke  von  4  atm  nicht  weit  von  95,6^  entfernt  und  liegt  bei 
einem  Drucke  von  15^8  atm  um  ein  Geringes  über  96,2®,  steigt 
also  fbr  eine  Druckerhöhung  von  1  atm  um  0,05®. 

Isambert  (2)  entwickelte  eine  aUgemeine  Theorie  der  Die' 
toeiation  in  Gleichungen,  welche  sich  auf  die  thermischen  Er* 
gebnisee  stützen  (3). 

Derselbe  (4)  wendet  die  allgemeine  Formel  auch  auf  die 
Damffepannung  von  FlüeeigJceitefnisckungen  an. 

H.le   Chatelier(5)  untersuchte   beim  Chlorhydrat  die 

E       O        dn 
Richtigkeit  der  allgemeinen  Z)wt>ctWtan«gleichung  ^  .  g-^gs-^^ 

in  welcher  Q  resp.  S— ^  die  Menge  der  entbunden^i  Wärme 
r€8p.  die  Veränderung  des  durch  die  gleiche  Menge  Substans  hervor* 
gebrachten  Volums  bedeuten.  Diese  Gleichung,  welche Regnault 
^  die  Dampftensionen  des  gleichen  Körpers  im  festen  und 
flüssigen  Zustande  nicht  allgemein  bestätigt  fand,  würde  aus- 
sagen, dais  z.  B.  bei  der  plötzlichen  Aenderung  der  Wärme- 
menge Q  (Umwandlungswärme)  beim  Schmelzpunkt  sich  gleich- 
falls der  Differenzialquotient  des  Druckes  dp/dt  plötzlich  ändern 
würde.  Beim  Chlorhydrat  (6)  ist  indels  nach  Chatelier  die 
Gleichung  richtig;  dasselbe  vermindert  seine  Dampftension 
beim  Abkühlen  völlig  gleichmäisig  bis  zu  einer  bestimmten 
T^nperatur,  welche  je  nach  den  Versuchsbedingungen  sich  etwas 
ändert,  iade(s  zwischen  — 4  und  — 7^  liegt,  um  dann  auf  einr 
msl  dieMlbe  um  200  mm  oca  zu  vermehren.   Sodann  sinkt  die 


(1)  Zeitookr.  Kxysi  0,  698  bis  604.  —  (2)  Compt.  read.  90,  97,  S06.  *- 
(i)  y^  Horstmanii,  JB.  f.  1S78,  114;  f.  1876»  104.  —  (4)  €k>mpt.  itond. 
— ,  1327.  —  (6)  Daselbst  9B,  1074.  —  (6)  Issmbsri,  JB.  f.  1878,  188. 
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Tension  wieder  rapide,  bis  zu  einem  etwas  oberhalb  des  Zer- 
setzungspunktes  liegenden  Fixum,  wonach  sie  durch  erneute  Ab- 
kühlung regelmäfsig  sinkt.  Dieser  zweite  feste  Punkt  resultirt 
aus  der  Erstarrung  des  Wassers,  wodurch  auf  einen  Augenblick 
die  Temperatur  steigt.  Erwärmt  man  nunmehr  das  Hydrat,  so 
vermehrt  sich  der  Dampfdruck  gleichmäfsig  bis  auf  ungefähr  V, 
wobei  (durch  den  Schmelzpunkt  des  Eises)  das  obige  Fixum 
wieder  eintritt,  ohne  dafs  indeib  die  Dampftension  sich  wesent- 
lich ändert ;  wodurch  erwiesen  ist,  dafs  der  Uebergang  von  dem 
festen  in  den  flüssigen  Zustand  bei  der  Temperatur  des  Gleidi- 
gewichts  eine  bemerkenswerthe  Aenderung  der  Tension  nicht 
mit  sich  bringt  In  Uebereinstimmung  mit  obigen  Thatsadien 
fand  Er  für  die  Büdungatoärmen  von  01+5  HsO  (flüssig)  14300  cal, 
fOr  die  von  Cl-|-öHsO  (fest)  nur  6000  cal,  also  eine  Differenz 
von  8000  cal,  während  sich  mit  Zuhülfenahme  obiger  Oleichong  eine 
Differenz  von  7150  cal  berechnen  läfst.  Die  beiden  Differenz- 
zahlen zeigen  also  eine  relativ  grofse  Uebereinstimmung. 

Nach  W.  Ramsay  und  S.  Young  (1)  beginnt  die  Zer- 
seieung  van  Ammoniak  durch  Hitze  schon  bei  500^  unter  An- 
wendung einer  Eisen-  oder  Porzellanröhre  oder  einer  Olasröhre, 
welche  mit  Asbest  gefüllt  ist.  Bei  780®  ist  dieselbe  fast  ganz 
vollständig.  Bei  Anwendung  von  Glasgefafsen  zur  Erhitzung  be- 
ginnt die  Zersetzung  erst  bei  ungefähr  780®.  Die  Temperaturen 
wurden  durch  das  Schmelzen  von  Salzen  mit  bekanntem  Schmelz- 
punkte annähernd  bestimmt.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
das  Gas  die  Bohre  durchzieht^  also  die  Dauer  der  Erhitzung,  ist 
von  sehr  grofsem  Einflufs  auf  die  Zersetzung,  ebenso  die  Natur 
der  Oberfläche  des  ErhitzungsgeffLfses.  Eine  absolut  vollstän- 
dige Zersetzung  konnte  nie  hervorgebracht  werden. 

L.  T  r  0  0  s  t  (2)  erkannte  die  Dissooiaiion  des  QuecksHberfodid» 
durch  Erhitzen  desselben  in  einem  GlasbaUon  über  einer  starken 
Gasflamme,  wodurch  zunächst  Schmelzung,  dann  Bildung  eines 
farblosen  Dampfes  und  später  durch  theilweise  Zersetzung  eine 

(1)    Cbem.  Soo.  J.  1S64,  4IS,  S8 ;  im  Auflas.  Dingl.  pol.  J.  SS»»  379  bis 
880,  —  (3)  CooDqpt  rend.  99^  807. 
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tm  80  intensiTere  violette  Färbting  durch  Joddampf  auftritt^  je 
weiter  die  Diseociation  bei  steigender  Temperatur  fortschreitet 
Ans  der  einen  Ballon  von  bekanntem  Inhalt  bei  der  Siedetempe- 
ratar  des  Selendampfe  von  665®  und  bei  einem  Druck  von  750  mm 
erfüllenden  Substanzmenge  wurde  die  Dissodationsspannung  des 
Queckstlherjodiddampfea  abgeleitet  zu  ungef&r  150  mm.  Es  ent- 
spricht diefs  einer  Zersetzung  von  ungefähr  ein  Fünftel  des 
Quecksilber]  odids  bei  665®  und  750  mm  Druck. 

W.    Müller-Erzbach  (1)    beurtheilt  die  Disscoiations- 
tpamnunff  w<userhaliiger  Balze  (2)  bei  niederen  Temperaturen  nach 
dem  Verfaältnüs  der  Q^wichtsverluste  ^   welche   zwei   Kölbchen 
einerseits  mit  Salz   und  andererseits  mit  Wasser  in  einem  mit 
Schwefelsäure  trocken  gehaltenen  Kaume  unter  sonst   gleichen 
Umständen  ergeben.     Natriumsulfmt  NasSO« .  10  H9O  ist  unter 
den  untersuchten  Salzen  das  einzige  ^  bei  welchem  die  Spann- 
kraft des  gebundenen  Wassers  erst  dann  sich  ändert^  wenn  nur 
noch  ein  letzter  kleiner  Rest  davon  vorhanden   ist.    Doch  be- 
trägt  die  Abweichung    der    einzehien  Versuchswerthe   bis   zu 
12  Proc    Natrtumphosphat  Na^HPOi .  12  HjO  zeigte  bei  vollem 
Wassergehalt  und  17^  das  Spannungsverhältnils  0,67^  nach  Verlust 
von  25  Proc.  Wasser  bei  20«  0,34  und  bei  16®   0,30 ,   so  dafs 
mindestens  zwei  verschiedene  Orade  in  der  Dissociation    des 
gebundenen  Wassers  angezeigt  sind.    H.   Debray   (3)  hatte 
nach  Seinen  Versuchen  die  beiden  Verbindungen  mit   12   und 
mit    7    Molekülen     Wasser   unterschieden.      Natriumoarbonat 
N«tCQs .  10  HtO  liefs    für  die  9  zuerst  verdunstenden  Wasser- 
moleküle   keinen    grofsen    unterschied   in    dem  Spanungsver- 
hältnifs  von  durchschnittlich  0,67  bei  20«  erkennen;   nur   das 
letzte  Molekül  ist  fester  gebunden,   wie   es  früher  durch  Aus- 
trocknen im  Vacuum   gleichfalls  beobachtet  ist.    Natriumhorat 
NatBAOr  .  10  HsO  zeigte  bei  20^  0,28  der  Spannung  von  reinem 
Wasser;  Zinkmdfaihei  18,5<^0,35;  Magnesiumsulfat  bei  IS^ 0,31; 
aDe  drei  Salze  geben  nach  einem  gewissen  Grade  der  Zersetzung 


(1)   Bar.    1884,  1417  bis   1431.  —  (8)  Vgl.  Alex.  Nanmann,  JB.  f. 
1874,    105;  K.  Kraut,  JB.  1  1874»  108.  *-  (8)  JB.  f.  1868,  77. 
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das  Wasser  ungleicb  langsamer  ab.  In  höherer  Tempra-ator 
wurde  für  die  sechs  genannten  Salze  ebenso  wie  für  Kupfer- 
▼itriol  eine  höhere  Spannung  beobaohtet,  und  zwar  so,  dafs  für 
alle;  freilich  in  ungleichem  Grade,  das  VerhältnKs  su  der  Span- 
nung des  freien  Wassers  von  gleicher  Temperatur  um  so  mehr 
der  Einheit  sich  nähert^  je  höher  die  V ersuchstemperatur  liegt  — 
Das  Verhältnifs  der  Spannungen  bietet  einen  brauchbaren  Mafs- 
stab  für  die  chemische  VenoancUaokaft  und  steht  in  einfaoher 
Beziehung  xu  der  ConiracUon  bei  der  Bildung  der  Verbindungen. 
Die  specifischen  Gewichte  der  wasserhaltigen  wie  der  wasser- 
freien schwefelsauren ;  kohlensauren  und  borsauren  Salse  des 
Natriums  sind  bekannt  und  die  Volume  der  Wassermolekttle 
berechnen  sich  nach  denselben  für  das  Sulfat  auf  16,7,  für 
das  Carbonat  auf  15;2,  IHr  das  Borat  auf  13^  bis  14^8 
Baumtheile.  Nach  der  Verdunstung  wurden  für  die  gleiche 
Temperatur  die  Spannungsverhältnisse  0;78  für  das  schwefd- 
saure ;  0^67  für  das  kohlensaure  und  O^^B  für  das  boraaure 
Natrium  gefunden.  Demnach  «eigen  diese  drei  Salze  gleich^i 
Wassergehalts  von  10  Molekülen  eine  regelmäfsigmitderContrac- 
tion  des  gebundenen  Wassers  zunehmende  Verminderung  der 
Dissociationsspannung. 

H.  W.  B.  Boozeboom  (1)  hat  die  Dissociationsspannung 
des  Hydraie  der  Bromwctsaerstoffsäure  (2)  bei  verschiedenen 
Temperaturen  beobachtet.  Der  kritische  Punkt  der  Zemetzung 
in  verschlossenen  GeflUsen  liegt  bei  — 11^3®  bei  einem  Dnick 
von  520  mm.  Unter  einem  Druck  von  520  mm  bis  2^4  atm  er- 
niedrigte sich  der  Schmelzpunkt  von  —  11,3  auf  —  15^5^.  B« 
höheren  Drucken  steigt  der  Schmelzpunkt  von  neuem  imd  er- 
reicht 4-  Oß"^  bei  250  atm. 

B.  B.  War  der  (3)  hat  bezüglich  der  Diseoeiation  dee 
Jf Mnfi^«  den  Zinkverlust  bestimmt,  welchen  ein  Messingdrabt  von 
36,02  Froc.  Zink  beim  Erhitzen  zur  Rothgkth  in  einer  PorseUan- 
röhre  im  Wasserstoffstrom  von  Stunde  au  Stunde  erlitte  hatte. 


(l)   Bm.  Tzftt.  shiia.  PayB-Bu  •,  488  (im  Ansi.)   ^   (2)  fiUelie  diesen 
JB.  bei  BroaiwaMMtBioff.  ^  (8)  Ghsm.  Newt  49,  74. 
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Der  150  mm  knge  Draht  von  1^48  mm  Zhirohrndsaer  Wog  2,0570  g 
und  Terlor  in  der  enten  Stande  0,1442  g,  in  der  zweiten  0,0601  g, 
in  der  dritten  0,0672  g ,  in  der  vi^en  0,0437  g,  in  der  fünften 
0,Q25O  g,  in  der  secIiBten  0,0211  g,  in  der  nennten  0,0111  g,  in 
der  zwölf  ton  0,0095.  Sonaek  nimmt  das  VerhiÜtniGs  der  Gewichts- 
Verluste  rascher  ab  als  der  jeweilig  noch  vorhanden^i  Zinkmengen. 


M^ktrlsoli-ohemiiehe  Crntersuehungen. 

Die  zu  Paris  versammelte  internationale  Conferenz  zur  Be- 
stimmung der  elektrischen  Einheiten  nahm  folgende  VorschlUge 
filr  die  in  die  Praxis  einzuführenden  Einheiten  an  :  Das  ge- 
ssulicke  Ohm  ist  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von 
0,01  qcm  Querschnitt  und  106  cm  Länge  bei  der  Temperatur 
0^  C.  —  Ein  Amph-e  ist  der  Strom,  dessen  Stärke  gleich  0,1 
C.  G.  S.  in  eldctromagnetischem  Mafse  ist.  —  Ein  Vok  ist  die 
ebktromotorische  Kraft,  welche  einen  Strom  von  einem  Ampere 
in  einem  Leiter  erzeugt ,  dessen  Widerstand  das  gesetzliche 
Ohm  ist  (1). 

B.  P*  Thompson  (2)  beschrieb  ein  zweckmäCsiges  Isolir^ 
suaiv.  Eine  oben  offene,  unten  zugeschmolzene  und  plattge- 
drtldrte  VerbrennungsrOhre  wird  in  eine  weithalsige  Flasche 
mittelst  gesehmolzenem  Paraffin  eingekittet.  Das  Paraffin  wird 
mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  Übergossen,  die  Flasche  durch 
einen  GKittaperchadeckel  geschlossen  und  in  das  obere  offene 
Ende  der  Bohre  werden  die  zu  isolirenden  Gegenstände  einge- 
setBt 

A.  W.  Waters  (3)  gab  eine  neue  Anordnung  elektrischer 
Widerstände  an,  welche  als  Ersatz  des  Rheostaten  mit  Stöpsel- 
schaltimg  dienen  boU. 

(1)  Ann.  Phyi.  [2]  M%  616.  —  (2)  Pbil.  Msg.  [5]  IV,  184.  —  (8)  Ohsm. 
Newa  mm,  1S9. 
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L.  N.  LediHgkam  (1)  besehrieb  ein  O€mchU9oUamei0r, 
bei  welchem  anges&aertee  Waasar  als  Elektrolyt  dienen  soll. 

C.  W.  Z enger  (2)  beschrieb  unter  dem  Titel  Un%ver9at' 
Metrometer  eine  neue  Drehwage  sn  Vorlesangszwecken. 

J.  Bosenthal  (3)  constroirte  ein  Mtkrogahanometer^  wel- 
ohes  als  eine  Abänderung  der  Tangentenbossde  mit  Spiegelab* 
lesung  zu  betrachten  ist  und  für  Thermoströme  wie  für  physio- 
logisch-elektrische Versuche  besonders  empfohlen  wird. 

W.  E.Ayrton  undJ.  Perry  (4)  haben  eineBeihe  neuer 
und  verbesserter  elektrischer  MeTsapparate  construirt,  die  Sie 
als  „Anuneter*  (Abkürzung  von  Ampdrometer),  ^Voltmeter* 
(zum  Messen  von  Volts)  und  ^Ohmmeter'  beschreiben. 

E.  Du  er  et  et  (6)  beschrieb  ein  neues  Oalvanom&ter  mit 
astatischem  Nadelpaar. 

Auch  Th.  und  A.  G-ray  (6)  construirten  ein  neues  sehr 
empfindliches  Beß^ximsgahanameimr  und  beschrieben  neue  For- 
men von  astatischen  Galvanometern. 

R.  H.M.  Bosanquet  (7)  beschrieb  bIb Normal- T&nsionagal' 
vanameier  eine  veränderte  Tangratenbussole.  Die  wesentiiche 
Neuerung  betrifft  die  Construction  des  Ablenkungskreisee.  In 
der  Peripherie  eines  Ringes  ist  eine  Binne  eingegraben,  deren 
Boden  genau  1  m  Umfang  hat  und  in  welche  100  Windungen 
eines  sehr  dünnen  umwickelten  Drahtes  zu  liegen  kommen. 

Q.  Lippmann  (8)  beschrieb  zwei  neue  elektrische  Mefs- 
apparate,  nämlich  ein  Qttecksäber-OcUvanameier  und  -Elektro- 
dynamomeior.  Das  Princip  dieser  Apparate  läfst  sich  nicht 
leicht  kurz  darlegen.  Elin  OlasgeflUs,  beispielsweise  ein  Paral- 
lelepipedon,  wird  durch  zwei  seitlich  angesetzte  Glasröhren  zu 
einem  Manometer  vervoUständigt,  mit  Quecksilber  gefüllt  und 
so  in  ein  starkes  Magnetfeld  gebracht,  dafs  die  Bohren  vertical 
stehen.    Lälst  man  dann  einen  galvanischen  Strom  durch  das 


(1)  Ghem.  News  419,  86.  —  (2)  Ann.  Pliys.  Beibl.  0,  623.  —  (3)  Ann. 
PhyB.  [2]  »S,  677.  —  (4)  PhU.  Mag.  [6]  It,  304;  Ghem.  News  49,  65 
(Aon.).  ^  (6)  Gompt  rend.  ••,  606.  —  (6)  Lond.  R.  Soc  Proc.  SS,  287. 
—  (7)  PhU.  Mag.  [6]  1«,  27.  —  (8)  Gompt.  rend.  99,  1266»  1684. 
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(k&b  und  den  einen  der  Manometerschenkel  gehen ,  so  wirkt 
der  Magnetismns  auf  das  Quecksilber  wie  ein  hydrostatischer 
Drack;  das  Quecksilber  steigt  in  der  einen  "RUhre  und  fallt  in 
dar  anderen,  je  nach  der  Richtung  des  Stromes.  Die  bequem 
mdsbare  NiveaudifferenE  giebt  das  Mafs  Air  die  Stromstärke. 

J.  Carpentier  (1)  theilte  mit,  dafs  Er  schon  früher  eine 
ähnliche  Einrichtung,  wie  Lippmann  (S.  232)  getroffen  habe, 
dieselbe  aber  nicht  für  praktisch  verwendbar  hielt,  weshalb  eine 
Veröffentliehung  derselben  unterlassen  wurde. 

J.  Bod^nski  (2)  beschrieb  eine  Abänderung  des  Wheai- 
fixm^ sehen  JRheoaiaien,  bei  welcher  der  mangelhafte  Contact  der 
Dnditspirale  mit  der  Rolle  durch  einen  Quecksilbercontact  er- 
setst  ist 

Hugo  Meyer  (3)  benutzt  das  Web  er 'sehe  Monochord 
zu  einer  neuen  Anordnung  des  Mehdrahtes  in  der  Wheat- 
Btone-Kirchho  ff 'sehen  Brückencombination. 

Auch  S.  P.  Thompson  (4)  beschrieb  eine  modificirte  An- 
ordnung der  Brückencombination. 

C.  Kirn  (5)  construirte  einen  Qttecksilberunterirecher ,  bei 
welchem  die  Oxydation  des  «Quecksilbers  vermieden  ist,  indem 
die  in  einem  allseitig  geschlossenen  Glasgefäfs  befindlichen 
Contacttheile  sich  in  einer  WasserstoffatmosphSre  befinden. 

Cid.  R.  E.  Monges  (6)  beschrieb  ebenfalls  einen  Queok- 
süberunterbrecher,  der  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  arbeitet. 

F.  Him8tedt(7}  hat  zwei  Formen  eines  selbstthätigen  Düjunc' 
ior»  beschrieben,  bei  welchem  Er  zwei  Stimmgabeln  von  gleicher 
Tonhöhe  als  Unterbrecher  benutzt  oder,  welche  Einrichtung  Er 
besonders  empfiehlt,  ein  phonisches  Rad  von  P.  la  Cour  (8) 
mit  einer  Stimmgabel  verbindet. 

K«  Mack  (9)  studirte  das  pyroUehtrisohe  Verhauen  des 
Baracüs  nach  der  Bestäubungsmethode  von  K  u  n  d  t  (10).    Ueber 

(1)  Compt  lend.  90,  1876.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  MB,  468.  —  (8)  Da- 
Mlbst  [2]  m;  460.  —  (4)  Phfl.  Mag.  [6]  1«,  607.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2] 
9%  185.  —  (6)  Daselbst  [2]  SS,  166.  -^  (7)  Daselbst  [2]  MM,  276.  — 
IS)  fliehe  Ann.  Phjs.  Beibl.  9,  584  (1878).  —  (9)  Ann.  Phys.  12]  Sl, 
410.  —  (10)  JB.  f.  1888,  300. 
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die  Resaltate  der  ünterdticbung  läfst  sich  nicht  gut  mit  wenigen 
Worten  Bericht  erstatten.  Als  Untersnchungsmaterial  dienten 
Krjstalle  jeder  Art  von  Stafsfurt  und  Lüneborg  aus  dem  minera- 
logischen Institut  zu  Strafsburg. 

G.  Wulff  (1)  machte  vorläufige  Mittheilungen  über  eine 
Untersuchung  der  ihermo^ldUriBchen  Eigenschaft^  d^  Quarz» 
nach  der  K  u  n  d  t  'sehen  Methode  der  Staubfiguren  (2).  K  n  n  dt 
bemerkte^  dafs  während  der  Erwärmung  des  Mittelpunktes  einer 
Quarzplatte  durch  einen  messingenen  Cylinder  die  Vertheilung 
der  Elektricität  durch  einen  sechsstrahligen  Stern  des  Palv^s 
angezeigt  wird.  Wulff  fand^  dafs  dieser  Stern  seinen  Platz 
▼erändert ,  wenn  man  den  Cylinder  auf  andere  Stellen  bringt, 
und  zwar  so^  dafs  der  Mittelpunkt  des  Sternes  mit  dem  Mittel- 
punkt des  Cjrlinders  zusammenföllt  und  die  Strahlen  sich  sdbst 
parallel  bleiben;  woraus  Er  den  Schlufs  zieht^  dafs  die  Verthei- 
lung der  Elektricität  im  Krystall  hauptsächlich  von  seiner  inne- 
ren Structur  abhängt  ^  seine  äufsere  Form  dagegen  von  unter- 
geordneter Bedeutung  ist.  Die  elektrischen  Spannungen  durch 
die  Erwärmung  findet  Wulff  in  üebereinstimmung  mit  Han- 
kel  (3)  und  im  Gegensatz  zu  J.  und  P.  Curie  (4)  den  durch 
Druck  hervorgerufenen  analog. 

B.  von  Kolenko  (5)  zeigte  in  einer  Abhandlung ttber) die 
Pifro^ldctrtcüäi  des  Quarzes,  wie  die  Kund t 'sehe  Bestftubongs- 
methode  (6)  benutzt  werden  kann^  Quarzkrystalle,  insbesondere 
Zwillinge,  in  Beziehung  auf  ihre  krystallographischen  Verhält- 
nisse zu  untersuchen. 

W.  Hempel  (7)  berichtete  in  einer  Mittheilung  Üb^  den 
Einßufs,  welchen  die  chemische  Natur  und  der  Druck  der  Oase 
auf  die  Elektridtätsentwicklung  der  Influenzmaschine  hat,  dafs 
Er  bei  einer  in  einem  gasdichten  Räume  eingeschlossenen  Ma- 
schine Toep  1er 'scher  Construction  verschiedene  Elektricüäts- 
mengen  erhielt,  wenn  dieselbe  von  verschiedenen  Grasen  umgeben 


(1)  Ann.  PhjTfl.  BeiM.  9,  697.  —  (t)  JB.  f.  1888,  200.  —  (8)  JB.  f. 
1876,  108;  f.  1881,  87;  f.  1888,  199.  —  (4)  jB.  f.  1881,  81  —  (5)  S^dtselir. 
Kryst.  •,  1.  —  (6)  JB.  f.  1888,  200.  —  (7)  Ber.  1884,  145. 
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War.  Es  worden  die  Enüadungen  einer  Leyde&er  Flasche  bei 
gldchem  AbBtande  der  Polkageln  und  gleicher  Tourenzahl  der 
Haschine  gezählt,  und  es  ergaben  sich  in  Luft  45,  in  Wa$stfr- 
4off  9,  in  Kohlensäure  47  Entladungen  auf  850  Umdrehungen. 
Li  Luft  Ton  2  Atmos^ären  Druck  erfolgten  32  Entladungen 
bei  400  Toureai;  wfihrend  bei  Verminderung  des  Druckes  um 
Vt  Atmosphäre  die  Flasche  überhaupt  nicht  mehr  geladen  wer- 
den k^Hinte.    In  Wasserstoff  leuchteten  die  Sangkämme  nicht. 

W.  Hankel  (1)  gab  einen  vorläufigen  Bericht  über  Unter- 
snchangen^  die  bei  einigen  Gaaenimekelungen  auftretenden  Elek- 
trieiUUmi  betreffend.  Vorausgeschickt  wurden  Bemerkungen 
über  elektrische  Vorgänge  bei  den  von  Metallen  abfallenden 
Wassertropfen.  Ein  isolirtes  trichterförmiges  GlasgefHfs  war 
unten  in  dne  feine  Spitze  ausgezogen  und  in  demselben  befand 
sich  ein  zur  Erde  abgeleitetes  Metallstück.  In  den  Trichter 
gegossenes  Wasser  flofs  tropfenweise  in  eine  darunter  befindliche 
Platinsehale.  Das  abfiiefsende  Waeeer  erhielt  eine  negative 
Spannimgy  wenn  Platin  in  das  Gefäfs  tauchte ;  bei  Kupfer  Wurde 
es  sch^HLcher  negativ^  bei  Zink  positiv.  Die  positive  Ladung 
des  Zinks  zeigt  sich  auch,  wenn  reines  oder  schwach  angesäuer- 
tes Wasser  auf  eine  unter  45^  gegen  den  Horizont  geneigte 
Zinkplatte  tröpfelt,  so  daik  es  von  der  Platte  ablaufen  konnte. 
Stark  aagesäuertes  Wasser  aber,  welches  Wasserstoff  aus  dem 
Zink  entwickelt,  zeigt  eine  andere  Erscheinung;  der  entweichende 
Waaserstoff  ftihrt  positive  Elektrieität  fort  und  läfst  das  Zink 
und  die  Säure  negativ  zurück.  Wir  können  auf  die  weiteren 
Versuche  nicht  näher  eingehen.  Dieselben  beziehen  sich  auf  die 
elektrischen  Voi^gänge  bei  der  Gaswickelung  aus  Zink  und  Salz- 
säure, 2«ink  und  Salpetersäure,  Eisen  und  Säuren,  Kreide  oder 
Marmor  und  Säuren  u.  s.  w. 

J.  Kollert  (2)  veröffentlichte  neue  Untersuchungen  über 
die  EUktricität  der  Flamme,  Derselbe  vertritt  die  Anschau* 
ungsweasa  Hanker8(3)  gegenüber  einigen  Ausführungen  von  J. 

(1)  Aan.  Fhys.  [3]  »»,  887.  ---  (t)  Danelbst  [2]  «1 ,  244.  -  (9)  iS61 ; 
ia  den  JB.  niofat  filMigogaogen ;  ygL  snoh  JB.  f.  1850,  287, 
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Elster  und  H.  Oeitel  (1)  über  denselben  Gtogenstand.  In 
Folge  dessen  findet  eine  Discnssion  über  die  streitigen  Punkte 
zwischen  Diesen  (2)  und  Kollert  (3)  statt. 

E.  E  dl  und  (4)  erklärt  die  Erscheinungen  der  aimo- 
spkärüehen  Blekirieüäi  durch  eine  unipolare  Induction  auf  die 
Erdachse,  die  durch  die  Umdrehung  der  Erde  hervorgebracht 
wird. 

K.  Trobach  (5)  beschrieb  einige  Neuerungen  an  Bnn* 
sen's  Koble-Zixik' Elementen. 

W.  V.  Beetz  (6)  empfiehlt  als  Nonnalelement  zur  Be- 
stimmung elektromotorisdier  Kräfte,  als  Ersatz  der  trockenen 
Säulen  zur  Ladung  des  Quadrantelektrometers  u.  s«  w.  eine 
eigenthümliche  Modifieation  des  Dan  teil  'ecken  Elemeniee*  Feiner 
Alabastergyps  wurde  einmal  mit  concentrirter  KupferTitrioU5- 
sung,  das  anderemal  mit  concentrirter  Zinkvitriollösung  ange- 
rührt, und  eine  U-förmig  gebogene  Glasröhre  von  4  mm  Durch- 
messer und  22  cm  Schenkellänge  zur  Hälfte  mit  dem  einen  Brei, 
zur  Hälfte  mit  dem  anderen  Brei  ausgegossen,  nachdem  vor 
dem  Erstarren  in  den  Kupferbrei  ein  Kupferdraht,  in  den  Zink* 
brei  ein  Zinkdraht  gesteckt  war.  Der  obere  Theil  jedes  Schenkeb 
wurde  vom  Ojps  befreit  und  mit  ParaflSn  ausgeftlllt  Die  so 
hergerichteten  trockenen  Dante II  hatten  eine  kaum  geringere 
elektromotorische  Kraft,  ab  mit  Flüssigkeiten  oonstmirte  Da- 
nieirsche  Elemente,  und  dieselbe  nahm  zwischen  0  und  21* 
nur  um  0,015  Proc.  fiir  einen  Grad  Temperaturzunahme  ab,  so 
dafs  man  den  Einflufs  der  Temperatur  bei  geringen  Schwan- 
kungen derselben  recht  wohl  vernachlässigen  kann.  Zu  Batte- 
rien trockener  Daniell  verwendet  v.  Beetz  eine  etwas  ab» 
geänderte  Construction. 

G.  F.  Barker  (7)  empfiehlt  als  Normel-Daniell-Elmnent 
zwei  unten  durch  ein  Glasrohr  mit  Hahn  oder  ein^a  Kaotschuk- 


(1)  JB.  f.  1882,  188;  t  1888,  192.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  SS,  123.  — 
(8)  DMelbet  [2]  MB,  456.  —  (4)  Phü.  Mftg.  [6]  19,  498;  Ann.  ohim.  phys. 
[6]  9,  289.  —  (6)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  181.  —  (6)  Ann.  Pky«.  [2]  »»,  402; 
PhiL  Mag.  [5]  10,  178.  —  (7)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  894. 
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lehlaiidi  mit  Qaetscbhahn  Terbundene  Glasflaschen ,  in  welche 
mittelBt  Kaatschukstöpsel  ein  Zink-  resp.  ein  Knpferstab  ein- 
gesenkt wird.  Die  Lösungen  von  Zinksulfat  und  Eupfersulfat 
sind  bei  Ib^  C.  gesättigt 

J.  T.  Bottomley  (1)  beschrieb  eine  Abänderung  des 
Danieirschen  Elementes y  welche  den  inneren  Widerstand  sehr 
klön  macht. 

G.  Dumont  (2)  construirte  eine  neue  Kette  mit  Kupfer- 
Vitriol  als  Flüssigkeit,  Blei  und  Zink  als  Metallen. 

P.  Jablochkoff  (3)  verwandte  als  positives  Metall  eines 
neuen  galvanischen  Elementes  eine  Natriumplatte ,  als  negatives 
Metall  Kohle,  Platinschwamm  oder  Kupfer.  Die  Metalle  werden 
nicht  in  eine  Flüssigkeit  getaucht;  an  SteUe  der  letzteren  tritt 
die  dünne  Schicht  von  Natronlösung,  welche  sich  durch  Ein- 
wirkung d^  Luftfeuchtigkeit  auf  der  Natriumplatte  bildet.  Das 
Element  wird  zusammengesetzt,  indem  man  diese  zwischen  zwei 
etwas  grölsere  Kohlenplatten  legt,  das  Ganze  durch  ein  Gummi- 
band zusammenhält  und  es  mittelst  desselben  senkrecht  aufhängt 
über  eine  Schale,  welche  die  abfallenden  Tropfen  der  Lösung 
auffangt.  Die  elektromotorische  Kraft  wird  zu  Vs  bis  '/«  ^olt 
angegeben;  der  innere  Widerstand  des  Elementes  ist  wegen  der 
Dünne  der  Flüssigkeitsschicht  sehr  klein. 

D.  Tommasi  und  Badiguet  (4)  construirten  eine  neue 
Bände  mit  Kchlendektroden.  Die  eine  Elektrode  wird  gebildet 
durch  eine  Kohlenplatte,  welche  mit  Bleisuperoxyd  bedeckt 
ist;  auf  diese  Schicht  wird  ein  Pergamentpapier  gedeckt  und 
faieraaf  die  zweite  (negative)  Kohlenelektrode,  welche  mit  plati* 
nirten  Stückchen  von  Retortenkohle  bedeckt  wird.  Ab  Flüssig- 
keit dient  eine  gesättigte  Lösung  von  Chlomatrium.  Das  Ele- 
ment arbeitet  nur  in  geschlossenem  Zustande;  seine  elektromo- 
torisdbe  Kraft  beträgt  0^6  Volt 


(1)  Lond.  R.  8oo.  Proa  SV,  178.    —    (2)  Ann.  Phjf.  Beibl.  #,  181.  — 
(3)  Lond.  B.  8oc.  Proc.  S9,  141.  —  (4)  Compt  rend.  ••,  129. 
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OnimuB  (1)  sdilftgt  vor,  tro€kenB  EUm^nis  mit  Chkmm- 
monium  und  Chlorzink  herzoBteUen,  indem  maa  durch  Miadumg 
der  Salzlösung  mit  Oyps,  Braunsteinpulver  u.  a.  w.  einen  eintiockr- 
nenden  Brei  herstellt. 

D.  Monnier  (2)  beschreibt  eine  neue  Form  der  Bert- 
V  anow ^ sehen  Säule^  die  als  Taachenelement  dienen  kann.  E^e 
Zinkplatte,  in  Pergamentpapier  gepacktes  Chlorsilber  und  Kali- 
lauge (75  Thle.  EOH  in  100  Thln.  Wasser)  befinden  sich  in 
einer  kleinen,  hermetisch  verschlossenen  Guttapercharöhre.  Die 
äufiseren  Contacte  und  Leiter  sind  aus  Silber.  Das  Element 
wiegt  etwa  100  g ,  hat  eine  elektromotorische  Kraft  ron  1,45 
bis  1,50  Volt  und  liefert  etwa  1  Stunde  lang  einen  Strom  von 
1  Ampdre. 

J.  H.  K  0  0  s  e  n  (3)  verwendet  zur  Construction  einer  neuen 
canstanten  Kette  mit  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Platin 
in  BromlÖBung  die  depolarisirende  Wirkung  des  flüssigen  Broms 
Die  Bromlösung  und  ein  gewelltes  Platinblech  befinden  sich  in 
dem  unteren  Theile  eines  Glasgefäfses ,  wie  man  ein  solches  zu 
Meidinger 'sehen  Elementen  benutzt.  Dieser  Theil  des  Bechers 
wird  durch  eine  Thonplatte  geschlossen,  welche  nur  eine  Oeffnung 
fttr  den  Leitungsdraht  besitzt.  Auf  der  Thonplatte  steht  ein  Thon- 
cjlinder  mit  der  Zinkplatte  und  der  obere  Theil  des  Glases  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angeftillt.  Um  Verdunstung  des 
Broms  zu  verhüten,  genügt  das  Aufgiefsen  einer  Petroleum- 
Schicht.  Das  Element  hat  eine  elektromotorische  Ejraft  von  1,9 
Volt,  der  innere  Leitungswiderstand  desselben  ist  bedeutend; 
sein  Vorzug  besteht  darin,  dals  es  sich  monatelang  sowohl  im 
geschlossenen  als  geöfiheten  Zustande  unverändert  erhfik. 

W.  H.  P  r  e  e  c  e  (4)  veröffentlichte  Untersuehungen  über 
Wärmewirkungen  des  elektrischsn  ßtromesy  welche  vomrimilieb 
den  Zweck  hatten,  festaustellen,  in  welcher  Weise  die  zu  einer 
bestinmiten  Erwärmung  verschieden  dicker  Drähte  nOdugen 
Stromstärken  von  der  Dicke  abhängen.    Vorarbeiten  deutscher 


(1)  Compt  reod,  90,  1577.  —  (2)  Danelbat  99,  224.  —  (8)  Ansu  Phyt. 
[2J  »S,  848.  —  (4)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  S«,  464. 
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£:9eriiaeiitatoren  fJ.  Malier  1849,  F.  Zöllner  1859  (1)], 
deren  Besultate  Preece  lediglich  bestätigt,  werden  nicht  ge- 
nannt. Letzterer  findet  nur  als  neues  Ergebnifs,  dafs  für  einige 
der  untersuchten  Drähte  die  Proportionalität  der  Stromstärke 

mit  1/3*  nahezu  erfüllt  wird,  während  die  älteren  Untersuchungen 
sowie  auch  die  Beobachtungen  Preece 's  mit  Platindrähten  ein- 
&Ghe  Proportionalität  mit  der  Dicke  nachweisen. 

P.  Garbe  (2)  mafii  zum  Nachweise  des  Joul0*soken  Qe^ 
seixea  über  die  TFdtrmtfentwickelung  im  /Stromkreise  die  Erwär* 
numg,  welche  durch  eine  Incandescenzlampe,  die  in  ein  Wasser- 
oder Alkoholcalorimeter  gehängt  war,  in  diesem  hervorgebracht 
wurde.  Diese  Wärmemenge  ergab  sich  völlig  entsprechend  der 
Arbeit  des  Stromes,  welche  durch  Bestimmung  seiner  Intensität 
and  der  elektromotorischen  Kraft  abgeleitet  wurde. 

Lord  Bayleigh  und  Mrs.  H.  Sidgwick  (3)  haben 
nnmaehr  Ihre  zwei  Jahre  hindurch  fortgesetzten  Untersuchungen 
über  d<is  eUicirochmnüche  AequivaUnt  des  Silbers  und  die  ab9(h 
hie  eieJUromotoriecke  Kraft  der  Clark'schen  Elemente  abge- 
schlossen. Die  Silbermenge,  welche  durch  einw  Strom  von 
1  Ampere  in  der  Stunde  niedergeschlagen  wird,  beträgt  nach 
diesen  Bestimmungen  4,0246  g  und  das  elektrochemische  Aequi- 
valent  0^111794  C.  O.  S.  Bezüglich  der  Versuchsanordnung 
ist  zu  bemerken,  daüs  die  Stromintensitäten  mittelst  der  Wage 
gCDieBaen  wurden,  indem  die  Anziehung  einer  beweglichen  kreis- 
ftnnigen  Spirale  durch  eine  feste  Bolle  mittelst  Gewichte  com- 
penairt  wurde«  Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  der  Lösung 
im  Silbervoltameter  Silberacetat  zugesetzt,  was  sich  aber  als 
unvortheilhafi  erwies,  indem  der  zu  dichte  Niederschlag  die 
Sake  ssa  sehr  festhielt  Deshalb  wurde  später  nur  Sübemitrat 
oder  -cblorat  benutzt.  —  Lord  Rayleigh  empfiehlt  die 
Clark  'sehen  Zellen  als  Normalelemente,  besonders  weil  sie  stets 
f&r  den  Gebrauch  fertig   sind.    Die  absolute  elektromotorische 


(1)  TgL  #.  WiodemsBii)  die  Leim  vom  GalraniBmiiS)  Bd.  I.,  S.  996 
IL  1  —  (fl)  Oömpt  read.  •6,  S60.  ^  (8)  Chem.  News  4k0,  171 ;  Lond.  B. 
Soe.  Proc  ••,  44S;  SV,  142. 
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Kraft  derselben  wurde  ermittelt  durch  CompeiiBation  mittelst  einer 
Potentialdifferenz;  welche  ein  Strom  von  bekannter  Intensität  in 
einem  Schliefsungskreise  von  bekanntem  Widerstände  erEengte. 
Es  fand  sich  als  Mittel  1^4542  B.-A.-Volts  resp.  in  absolutem 
MaTse  1,435  Volts. 

O.  Guglielmo  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,  mittelst  der 
abgeänderten  Methode  von  Mance  die  eUaromatartBche  Kraft 
und  den  Widerstand  der  Elemente,  sowie  die  Polarisation  durch 
starke  Ströme  zu  bestimmen. 

H.  S.  Ca r hart  (2)  bestutnmte  die  elektromotorisiAe  Kraft 
des  DanislV sehen  Elements  für  verschiedene  Concentration«! 
der  Zinksulfatlösung.  Dieselbe  hat  ein  Maximum,  nämlich  1,1^ 
Volt  bei  einer  5  procentigen  Lösung  und  nähert  sich  dann  all- 
mählich dem  Werth  1,111  Volt,  welchen  sie  bei  20  Proc.  ZnSO« 
erreicht. 

A.  von  Ettingshausen  (3)  gab  die  elektromotorische 
Kraft  des  Clar  kuschen  (Mercurosulfat-)  Elementes  zu  1,433  Volt 
bei  15;5®  C.  an  und  besprach  die  Verwendung  desselben  zur 
Galvanometeraichung. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (4)  haben  in  Fort- 
setzung einer  früheren  Untersuchung  (5)  gefunden,  dafii  die 
elektromotorische  Kraft  der  Elemente,  welche  chemisch  reines 
Platin  oder  Oold  als  positive,  Kohle  als  negative  Platten  enthal- 
ten, zwar  sehr  klein,  aber  auch  sehr  constant  ist.  Die  Oz3rda- 
tionsproducte  waren  stets  organischer  Natur. 

C.  R.  A.  Wright  und  C.  Thompson  (6)  haben  Ihre 
Bestimmungen  der  Abhängigkeü  elektromotorischer  Kräfte  van 
der  Beschaffenheit  der  Ketten  fortgesetzt  (7).  Wir  können  nur 
die  wichtigsten  Resultate  dieser  Untersuchung  mittheilen.  —  Die 
elektromotorische  Ejraft  eines  Elementes  mit  zwei  Flüssigkeiten 


(1)  Ann.  PhyB.  Beibl.  9,  S64.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [8]  »9,  874.  — 
(8)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  862.  —  (4)  Gau.  ohim.  itaL  14,  86 ;  Ber.  Aius. 
1884,  661.  ^  (6)  JB.  f.  1888,  207.  —  (6)  .Phil.  M«g.  \fi]  Et,  S83,  877; 
Chem.  News  49,  66  (Anss.).  —  (7)  ja  f.  1880,  91;  f.  1881,  161;  f.  1883| 
8,  142. 
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und  einem  Metalle  bleibt  ungeändert^  wenn  die  Flüssigkeiten 
sich  niebt  direct  berühren^  sondern  durch  eine  Schicht  von 
Eupferlösungen  getrennt  werden.  —  Bei  jedem  Elemente  mit 
2wei  Flüssigkeiten  und  zwei  Metallen  ^  welche  den  Salzen  der 
Lteongen  entsprechen,  wird  die  PotentialdiiFerenz  vermehrt, 
wenn  die  Flüssigkeit  am  positiven  Pol  concentrirter  wird,  da^ 
gegen  vermindert,  wenn  man  die  Lösung  am  negativen  Pol  ver- 
stärkt. Dabei  summiren  sich  die  Wirkungen  stufenweiser  Äende- 
rongen.  Diese  erfolgen  stets  in  derselben  Weise,  welches  auch 
der  Änfangsgehalt  der  Lösung  und  die  Natur  der  Lösung  ist. 
Dagegen  werden  sie  bedeutend  durch  die  Beschaffenheit  der 
Metalle  beeinflulst.  Äendert  man  die  Concentration  der  beiden 
Lösungen  in  demselben  Grade,  so  wirkt  die  Aenderung  an 
beiden  Platten  im  Allgemeinen  verschieden.  Indessen  ist  beim 
DanielTschen  Element  die  elektromotorische  Kraft  von  der 
Concentration  unabhängig,  wenn  die  Lösungen  gleichen  Mole- 
kolargehalt  an  Salz  haben.  —  Die  Potentialdifferenz  zweier 
Bcheinbar  gleicher  Platten  ist  gröfser  in  verdünnteren  Lösungen ; 
blanke  Platten  zeigen  stärkere  Aenderungen  als  amalgamirte  und 
galvanoplastisch  überzogene. 

Dieselben  (1)  versuchten  im  Anschlufs  an  die  vor- 
hin besprochenen  Untersuchungen  die  elektromotorische  Kraft 
eines  Elementes  durch  die  Differenz  zweier  Gröfsen, 
welche  Sie  die  ^voltalschen  Gonstanten^  nennen,  zu  be- 
stimmen. Diese  Gröfsen  sollen  sich  auf  je  eine  Platte  und 
die  umgebende  Flüssigkeit  beziehen,  so  dafs  die  Constante  für 
ein  bestimmtes  Metall  und  eine  bestimmte  Flüssigkeit  unab- 
hängig ist  von  dem  Metall  und  der  Flüssigkeit,  welche  mit  den 
ersteren  znm  Element  verbunden  sind.  Daher  schliefsen  W  r  i  g  h  t 
and  Thompson,  dafs  die  elektromotorische  Kraft  nicht  in  ein- 
facher Weise  von  dem  chemischen  Processe  in  der  Kette  ab* 
hängt,  sondern  durch  diesen  chemischen  Procefs  und  eine  ther- 
moelektrische  Wirkung  zwischen  jedem  Metall  und  der  umge- 
benden Flüssigkeit  bestimmt  wird,   wobei   letztere  Wirkung  in 

(1)  Chem.  News  SO,  283  (Aubs.). 

r.  f.  GiMm.  n.  ■.  V.  fSr  1884.  26 


24:2  filektromotonaohe  Kiftffee. 

gleichem  sowohl  als  im  entgegengesetzten  Sinn  wie  die  chemische 
erfolgen  kann. 

Th.  Andrews  (1)  studirte  den  zeitlichen  Verlauf  der 
elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  von  Elepfiemien 
mü  ztoei  Flüsaigkeüen  und  einem  Metall.  Bekanntlich  entsteht 
ein  elektrischer  Strom  ^  wenn  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten 
über  einander  geschichtet  werden  und  in  dieselben  Platten  you 
gleichem  Metall  tauchen^  falls  nur  die  eine  der  Flüssigkeiten 
das  Metall  angreift.  Andrews  wählte  als  Flüssigkeiten  See- 
wasser und  destillirtes  Wasser^  als  Metall  verschiedene  Eüen- 
und  jS/aAZsoirten.  Er  hat  dabei  alle  Vorsichtsmaßregeln  getroffen, 
die  Platten  9  welche  aus  demselben  Stück  geschnitten  wurden, 
genau  gleich  zu  machen.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in 
einem  starken  hölzernen  Troge,  der  durch  Chamoisleder  getheilt 
war.  Meist  zeigte  sich  die  im  Seewasser  befindliche  Platte 
positiv;  die  elektromotorische  Kraft  wuchs  schnell  neuch  der 
Herstellung  des  Elementes  bis  zu  einem  Maximum  und  nahm 
dann  regelmäfsig  ab,  bis  nach  Verlauf  von  mehreren  Stnnd^i 
nur  noch  eine  sehr  kleine  elektromotorische  Kraft  da  war  and 
die  Flüssigkeiten  sich  völlig  gemischt  hatten.  Dabei  trat  häufig 
eine  Umkehrung  der  Stromrichtnng  ein,  welche  durch  die  vor^ 
hergegangene  verschiedene  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  auf 
die  Metalle  bedingt  war.  Eine  Ausnahme  machte  Schmiede- 
eisen  welches  mit  blauem  Oxyd  bedeckt  war ;  dasselbe  war  im 
Seewasser  stets  negativ.  Die  stärkste  eljBktromotorische  Kraft 
gaben  die  kohlenstofireichen  Stahlsorten. 

S.  Czapski  (2)  liefert  in  einer  Abhandlung  über  die  tker- 
mische  Veränderlichkeit  der  elektromotorischen  Kraft  galvamtsck^r 
Elemente  und  ihre  Beziehung  zur  freien  Energie  derselben  werth- 
volle  Beiträge  zur  Lösung  der  Frage  nach  dem  Arbeitswoche 
der  chemischen  Processe,  welche  durch  F.  Braun 's  (3)  experi- 
mentelle Arbeiten  und  durch  die  theoretische  Erörterung  von 
v.Helmholtz(4)in  dw  neuesten  Zeit  wiederholt  discutirt  wurde- 

(1)  Lond.  R.  Sog.  Proo.  99,  28.  —  (2)  Ann.  Phya.  [2]  91,  209.  — 
(8)  JB.  f.  1882,  14.B,  144;  Tgl.  auch  JB.  f.  1883,  204  (Edlnnd).  —  (4)  JB. 
f.  1882,  184  f. 
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Die  Yersnche  Czapski'B;  deren  Einzelheiten  sich  nnserer  Be- 
richterstattung entziehen y  sollen  den  aus  der  v.  Helmholtz- 
sehen  Theorie  gefolgerten  Satz  bestätigen  ^  dafs  diejenigen  Ele- 
mente,  die  nicht  alle  chemische  Wärme  in  Stromarbeit  umsetzen^ 
one  mit  wachsender  Temperatur  abnehmende  elektromotorische 
Kraft  haben  ^  und  umgekehrt  diejenigen,  welche  zum  Theil  auf 
Kosten  ihres  eigenen  Wärmeinhaltes  arbeiten,  eine  mit  der  Tem- 
peratur wachsende  Kraft. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (1)  haben  Ihre  Unter- 
suchungen über  die  Chemie  der  Aeüwnulatoren  von  Planta  und 
Faure  (2)  fortgesetzt.  Sie  fanden,  dafs  man  die  Schwefelsäure 
zweckmftlsig  nicht  weniger  als  im  Verhältnifs  1  :  10  und  nicht 
stärker  ab  im  Verhältnifs  1  :  500  verdünnt.  Innerhalb  dieser 
Grenzen  ist  die  Wirkung  unverändert ;  es  bildet  sich  nur  Blei- 
snp^roxyd. 

£.  Reynier  (3)  theilte  in  einem  Auszuge  Untersuchungen 
über  die  Muromot&rüohe  Kraft  der  Aceumulaiaren  mit,  welche 
an  drei  verschiedenen  Systemen  von  Ladungssäulen  angesteUt 
wurden.    Die  elektromotorische  Kraft  ist  gröfser  bei  der  Ladung 
ab  bei   der  Entladung.    Bei   der  Ladung  wächst  sie  mit  der 
IntensitSt   des  Ladungsstromes  vorübergehend.    Bei  dem  Accu- 
mulator   von  Planta  ist  die  elektromotorische  Ejraft  während 
der  Laching  mindestens  1,95  Volt,  während  der  Entladung  höch- 
stens IjSb  Volt.    Die  Verminderung  beträgt  also  mindestens  0,95. 
£ntgprechende  Zahlen  werden  für  die  anderen  Systeme  angegeben. 
W.  Hall  wachs  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  elektro- 
motorische Kraft,  den  Widerstand  und  den  Nutzeffect  von  £a- 
iunyeeäuUn  (Aecumulatoren)  angestellt.    Ein  Element  mit  ftinf 
Bldidatten  von  20  X  15   cm  Grölse,   auf  die  1   kg  Mennige 
aufgetragen  war  und  von  denen  die  erste,  dritte  und  ftLnffce  mit 
einander,    und  die  zweite  und  vierte  mit  einander  verbunden 
waren,    ei^ab  als  Ifittelwerth  ftir  die  elektromotorische  Straft 
der  Ladung  bei  geringer  Ladungsintensität  1,9,  bei  gröfterer 

(I)  Ann.  Phyt.  Beibl.  9,  46.  —  (2)  JB.  f.  1S82,  148.  —  (8)  Gompt  rend. 
••,  224.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  ••,  84. 
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JLadungsintenBität  2,5  Volt.    Dieselben  Werthe  wurden  auch  bei 
anders   construirten  Elementen  erhalten.    Die  elektromotorische 
Kraft  ist  auch  von  der  Ladungsdauer  abhängig  und  variirt  mit 
dem  Gebrauch  der  Säule.    Der  Widerstand  des  Elementes  sinkt 
bei  der  Ladung  schnell   bis   zu   einem   während   des   weiteren 
Verlaufs  der  Ladung  constanten  Werth;  der  zwischen  0,009  und 
0;014  Ohm  beträgt    Bei  der  Entladung  bleibt  der  Widerstand 
zunächst  constant   und   steigt   später  ziemlich  proportional  mit 
der  Zeit  an.  —  Der  Nutzeffect   (d.  h.    das  Verhältnifs   der  zur 
Ladung  aufgewandten  Stromarbeit  zur  wiedergewonnenen)  nimmt 
mit  dem  Gebrauch  der  Ladungssäule  im  Allgemeinen  zu ;  dem 
Zerfall   der  Säule  geht  aber  wieder  eine  Abnahme    dessdb^i 
voraus.    Er   ist  übrigens   auch  von   der  Ladungsintensitat  ab- 
hängig.   Der  höchste  Nutzeffect,  den  Hallwachs  beobachtete, 
betrug  0;50.    Die  oben  beschriebene  Ladungssäule  hat  im  Ganzen 
einen  dreimonatlichen  Gebrauch  mit  täglicher  Ladung  ausgehalten. 
J.  A.  E endall  (1)   berichtete  über  eine  neue  Methode  der 
Elekiricüätserzeugufig,     Eine    dünne    einseitig    zugeschmolzene 
Köhre  von  Platinfolie  wurde  mit  einer  Glasröhre  verbunden,  um 
Wasserstoff  in  erstere  einleiten  zu  können.    Dieselbe  wurde  in 
einen  Platintiegel  mit  geschmolzener  glasiger  Phosphorsänre  ge- 
taucht und  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  von  welchem  ein 
zweiter  Draht  zu  dem  Platintiegel  ging.    Die  Platinröhre   mit 
Wasserstoff,  die  Phosphorsäure  und  der  Platintiegel  bildeten  dann 
ein  galvanisches  Element^  und  der  Galvanometerausschlag  zeigte, 
dafs  die  Köhre  das  negative  Metall  repräsentirte.    Die  Phosphor- 
säure konnte  durch  Schwefelsäure ,   Chloride,   Bromide  o.  s.  'w. 
ersetzt  werden.    Bei  späteren  Versuchen  schob  E endall  zw^ 
Bohren   von  Platinfolie   in   einander^  füllte  den  Zwischenraum 
mit  dem  geschmolzenen  Salze  und  erhitzte  dies  System  in  euxer 
oxjdirenden  Flamme.    Das  Platin  konnte  durch  andere  Metalle^ 
welche   im  Stande  sind^   Wasserstoff  hindurch  zu   lassen,    "vrie 
Palladium,  Eisen,  Gold,  Nickel;  Molybdän,  Kupfer,  Silber  ersetzt 
werden.     Auch  Bohren   von  Porcellan,   die   innen  und  aufiaexi 

(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  SB,  208;  Gbem.  News  #0,  49. 
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glasirt  und  mit  Platinfolie  bedeckt  wurden,  gaben  Resultate  und 
Heften  den  Wasserstoff  hindurch.  —  Die  elektromotorische  Kraft 
der  EendalTschen  Elemente  ändert  sich  je  nach  den  ange- 
wandten Materialien.  Beispielsweise  gab  eine  Platinröhrenzelle 
mit  borsaurem  Kalk  bei  Weifsgluthhitze  0,36  Daniell,  eine  solche 
mit  Berliner  Porcellanröhren  bei  derselben  Hitze  0,7  D. 

6.  Gore  (1)  untersuchte  in  Fortsetzung  älterer  Arbeiten  (2) 
die  ihermoSlektrische  Wirkung  einer  Anzahl  von  Metallen  in  ver* 
9ekiedenen  Elektrolyten,  Werden  Metalle  in  elektrolytischen  Flüs- 
sigkeiten erwärmt,  so  werden  sie  im  Verhältnifs  2,8  :  1  öfter 
fmtiYf  als  negativ ;  in  concentrirten  Lösungen  ist  diefs  Verhält- 
nifs 3,27  :  ly  in  schwachen  2,29  : 1.    Die  thermoelektrische  Reihe 
der  Metalle   in  Lösungen  ist  yerschieden  von    derjenigen  der 
Metalle  für  sich.    Die  Flüssigkeiten,   in  denen  das  erwärmte 
Metall  positiv  war,  enthalten  meist  die  stärksten  elektropositiven 
Metalle,  wie  die  Alkalimetalle.     Plötzliche  Erwärmung  hatte  zu- 
weilen Umkehrung  des  Stromes  zur  Folge.    Das  höchste  Poten- 
tial lieferten  Platten  von  Aluminium  in  schwacher  Lösung  von 
saurem  phoaphorsaurem  Natron,  nämlich  0,66  Volt  für  die  Tem- 
peratordifferenz   100^  F.  —  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
galyanischen  Elementes   ist  mit  der  Temperatur   veränderlich; 
Gore  sucht  die  Natur  dieser  Veränderlichkeit  aus  dem  theryio- 
elektrischen  Verhalten  der  Metalle  in  Flüssigkeiten  zu  erklären.  — 
Die  Corrosion  der  Metalle  in  den  Lösungen  ist  von  der  Natur 
and  Concentration   der  Flüssigkeit   sowohl  als  von  der  Natur 
des  Metalles  und  der  Flüssigkeit  abhängig.    Die  elektrochemisch 
positivsten  Metalle  werden  meist  am  stärksten  corrodirt.    Gore 
gründet   auf  Seine  Untersuchungen   eine  neue  elektrokinetieche 
Theorie. 

R.  Ov  erb  eck  (3)  lieferte  Beiträge  zu  den  Untersuchungen 
über  Entstehung  thermoelektrischer  Ströme  in  einem  aus  derselben 
Sabstanz  besiehenden  continuirlichen  Leiter^  indem  Er  ausgeht 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  SB,  60;  89,  251.  —  (2)  Jfi.  f.  1857  (Ph.  J.), 
Wl;  l  1878,  185;  f.  1879,  185;  f.  1880,  175  f.  —  (3)  Ann.  Phys.  [2J 
t8,  344. 
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Toa  der  Beobaditang  too  Hagnns  (1),  daA  sohott  eine  Vw- 
schiedenheit  der  Härte  in  den  Theilen  eines  Leiters  die  Entsie- 
hnng  eines  Stromes  durch  Erwärmunf;  möglich  macht.  Die 
UnterauchnngeD  beeiehen  sich  auf  Ei^en-,  8ubl-,  Kupfer-,  Mes- 
sing- und  Neuailberdr&hte  und  betreJTßn  die  Tbermosträme,  ^e 
in  theilweiae  geh&rteten,  erweichten  und  gedehnteu  Drähten  ent- 
stehen. Bei  Eisen- und Stahldrähteii  ist  is  nicht  einerlei,  ob  dcr 
weicbe  Theil  eines  Drabtea  aus  dem  harten  Drahte  durch  Ana- 
glühen,  oder  der  harte  Tbeil  ftos  dem  weichen  Zustande  erzeugt  j 
wurde.  Bei  den  DrShten  aus  anderen  Substanzen  zeigte  aich  waa  i 
soldie  Verschiedenheit  nicht 

J.  Trowbridge  and  C.  B.  Ponrose  (2)  besprechen  in     1 
einer  Abhandlung   ttber  Tkermotlektriciiät  u.  A.  die  Eneogang     , 
TOn  ThermostrOmeD   an   plQtElich    Ibren    Querschnitt   nnd    ihre 
Temperatur   ttndernden   Stellen  eines   Metallee    und   verwandte 
&Bcheinungen.      Die    Stmoturibi(!erungen    (Aenderungsn    de- 
HSrte  u.  dgl.),  welche  bei  diesen  Vorgängen  auftreten,  wadm   I 
durch  den  „Thomson  effect'  erkläit.  I 

F.  F.  Le  Boux  (3)  beschrieb  ein  thermoelektriache»  E^p- 
pernnentj  welches  Eeigt,  daTs  das  Peltier'sche  Phänomen  eine 
Umkehrung  erßthrt,  wenn  eine  £rve»-A'u^/'er-Combination  anf 
eine  Temperatur  von  gegen  lOOC'"  erhitzt  wird.  Ein  Strom, 
welcher  bei  dieser  Temperatur  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht,  er- 
wärmt die  Verbindungsstelle,  wälirend  er  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  abkühlt. 

Anch  A.  Campbell  (4)  stellte  Untersuchungen  aber  die 
Aendenmgen  des  Pelti«r'ach«n  PhUnomena  durch  Temperatur- 
ändenmgen  an. 

H.  Fr.  Weber  (6)  hat  den  ahxoluten  Werth  der  Bietmen»- 
achm  Quecknlb^reinkeü  nnd  die  O'riifr'e  Jes  Ohm  als  Queckall- 
bersSule  neuerdings  nach  der  Kirchboff'acben  Methode  {In- 
duction  in  einer  Spirale  beim  Oeffnen  und  Schliersen  des  Stromes 


(l)  JB.  f.   1851,  sei.    —    (»)   Ann.  Fhj».  Bsibl.  8,  231.    —    (3)   Conipt. 
rend.  ••,  642.  —  (*)  Ann.  Phy».  Belbl.  »,  z;ii.  -  (5)  D.sslbsi  B,  eS».    J 
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in  einer  benachbarten  Spirale)  bestimmt.  Das  mittlere  Resultat 
von  50  Beobacbtnngen  ergab  : 

1  8.-E.  =  0,9496  .10"  cm/seo. 
1  Ohm  =  105,32  o/m, 

d.  h.  ein  Ohm  entspricht  dem  Widerstand  einer  Quecksilbersäule 
Fon  1  qmm  Querschnitt  und  105,32  cm  Länge  bei  0**.  —  Weber 
corrigirte  femer  Seine  ältere  Bestimmung  der  Quecksilbereinheit, 
welche  durch  eine  Unrichtigkeit  des  benutzten  Etalons  zu  grofse 
Werthe  ergab.    Der  corrigirte  Werth  ist  0,9529 .  10^  cm/sec. 

Auch  Mascart,  de  Nerville  und  R.  Benoit  (1)  ver- 
öffentlichten Versuche  zur  Bestimmung  des  Ohm  und  seines 
Werthefl  in  einer  Quecksilbersäule,  deren  Endergebnisse  wir  im 
Folgenden  zusammenstellen  : 

1  Ohm  =  1,0141  B.-A.-£inli. 

1  B.-A.-Einh.  »  0,9861  Ohm. 

1  QaeekBflbereinheit  =  0,95874  B.-A.-Einh. 

1  Qaecksilbereinheit  =  0,9405  Ohm. 

1  Ohm  SS  106,33  o/m. 

Lord  Rayleigh  und  Mrs.  Sidgwick  (2)  bestimmten 
den  specifischen  Widerstand  des  Qtiecksilbers.  Sie  fanden  für 
den  mittleren  Widerstand  der  Siemens 'sehen  Quecksilbereinheit 
im  Mittel  bei  16,V  0,95418  B.-A.-Einheiten,  oder  wenn  1  B.- 
A.-Einheit  =  0,98651  Ohm  ist,  gleich  0,94130  Ohm.  Für  den 
Widerstand  eines  Siemens'schen  Etalons  ergaben  sich  bei  16,7^ 
0,95365  B.-A.-£inheiten.  Das  Quecksilber  war  im  Vacuum  destil- 
lirt;  indessen  zeigten  Versuche  mit  gewöhnlichem  gereinigten  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  destillirtem^  sowie  undestillirtem 
Queckailber  das  gleiche  Resultat  (3). 

R.  F.  Olazebrook  und  E.  B.  Sargant  (4)  bestimmten 
den  Werth  der  B.-A.-Widerstandseinlieit  im  Mittel  zu  0,98665 
Ohm  (5). 

F.  Himstedt  (6)  gab  eine  nene  Modification  der  Kirch- 
hof f 'sehen  Methode  (7)  zur  Bestimmung  des  Ohm  an.    Dieselbe 

(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  719.  —  (2)  Daselbst  8,  56.  —  (8)  Vgl.  diesen 
JB.8.  250  (Lenx).  —  (4)  Ann.Phjs.  Beibl.  8,  58.  --  (5)  Vgl.  JB.  f.  1883,  211 
(Urd  Bnjleigh  n.  Urs.  Sidgwick).  ->  (6)  Ann.  Phys.  [2j  MM,  280.  — 
(7)  Siehe  Torige  Seite  (Weber). 
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Modificstion  wurde  von  Roiti  in  den  SitzungsprotocoUeii  der 
intemattonalen  Cooferenz  zur  Beetimmnng  der  elektrischeD  Ein- 
heiten in  Paris  Torgeachlagen. 

J.  Fröhlich  (1)  lieferte  eine  theoretische  Krflrteniig  einw 
Methode,  absolute  Widertiandtmesmngen  mit  Hülfe  eines  Elektro- 
Dynamometers  auszuführen  und  beschrieb  eine  vorläufige  Ein- 
richtung zur  Ausfuhrung  entsprechender  Bestimmungen. 

J.-R.   Benoit  (2)   erörterte   Jas   Verfahren,     welches    & 
anwandte,   um  NormaUtaloit»  des  gesetzlichea  Ohm  herzuatellea. 
S.  P.   Thompson  (3)   beschrieb  ein  neues  Verfahren  zur 
Ädjustvrung  von  Widerstandarollen. 

J.  Hoppe  (4)  beobachtete,  dafs  der  elektrische  Leitung»- 
widerstand  einer  Drahtrolle  sich  ändert,  wenn  dieselbe  abge- 
wickelt und  wieder  aufgewickelt  wird.  Ausgedehnte  Verkoche, 
die  GrOfse  dieser  Aenderung  zu  bestimmen,  fUhrten  za  dem 
Resultat,  dafs  das  Abwickeln  eines  Drahte«  den  Widerstand 
gewöhnlich  vermehrt,  während  das  Aufwickeln  ihn  vermindert 
Die  Differenz  der  Widerstände  im  abgewickelten  und  aufge- 
wickelten Zustande  des  Drahtes  ist  am  gröfsten  beim  Magneeium, 
am  kleinsten  beim  Aluminium. 

L.  Weiller  (5)  hat  Bestimmungen  des  eJehtnuchen  Lei- 
tungswiderstandea  von  Metallen  und  Legirungen  an  besonders 
vorbereiteten  Stäben  ausgeführt.  Dieselben  wurden  mit  13  mm 
Durchmesser  gegossen  und  zu  Draht  gezogen,  wenn  dus  MetaQ 
es  erlaubte.  Die  Tabelle  stellt  die  specifischen  Lcitimgs vermögen 
zusammen ;  der  reine  Silberdraht  von  1  mm  Durchmesser  hat 
bei  0*  einen  Widerstand  von  19,37  Ohm  auf  1  Kilometer. 

BeineB  Silbei 100 

Beinea  Enpfer tOD 

SUioinmbroiue-TelegraphendnLbt  ....         98 
Leginug  ans  1  Th.  Bilber  a.  i  Tli.  Eupfor  86,6fi 

Beinw  Gold 78 


(1)  Ungar,  natanr.  Ber.  1.  91.  —  (3)  Comp!  rend.  ••,  864.  — 
(3)  Ptul.  Hag.  [6]  19,  365.  —  (4)  Daselbst  [&]  18,  488.  —  (5)  DügL  pol. 
J.  aS8,   134  (Aoii.). 
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Baiaee  Atemininm 54,2 

Silioiiimbronxe-Telephoadraht       ....  85 

Beines  Zink 29,9 

PboBphorbronse-Telephondraht     ....  29 

Lrcgirung  ans  1  Th.  Gold  n.  1  Th.  Silber  .  16,1 

Schwedisches  Eisen 16 

Reines  Bancaainn 15,45 

Alnminninibronze  zu  10  Proo 13,6 

8iemen»-Stabl 12 

Beines  Platm         .......  10,6 

Beines  Blei 8,88 

Beines  Niokel 7,89 

Antimon 8,88. 

Femer  wurden  die  specifischen  Widerstände  einiger  Kabel  mitr 
getheilt. 

A.  Kighi  (1)  beobachtete,  dafs  ier  Leüungaund&rstand  von 
mireinem  käuflichem  Wümuth  sich  sehr  unregelmäfsig  mit  der 
Temperatur  verändert  und  zwiachen  gewissen  Tempera.turen 
beim  Erwärmen  steigt,  zwischen  anderen  sinkt.  Femer  fand 
Bighi  eine  Zunahme  des  Widerstandes ,  wenn  das  Wismuth 
in  ein  Magnetfeld  gebracht  wurde.  —  Chemisch  reines  Wismuth 
verhflt  sich  beim  Erwärmen  ganz  regelmäfsig. 

6.  Kamensky  (2)  untersuchte  die  elektrische  Leitungs- 
fäkigkeü  von  Kupfer- AntimonUgirungen  und  fand,  daTs  wenn 
man  Kupfer  mehr  und  mehr  Antimon  zusetzt  ^  die  Leitungs^ 
fahigkeit  zunächst  schnell  abnimmt  ^  bis  die  Legirung  SbCu« 
erreicht  wird;  dann  steigt  dieselbe,  bis  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  SbCua  entspricht,  um  weiterhin  wieder  schnell 
zu  fiaHen.  SbCu«  hat  ein  noch  etwas  kleineres  Leitungsvermögen 
als  reines  Sb.  —  Die  Curve  der  specifischen  Gewichte  hat  bei 
SbCua  keine  Besonderheit^  dagegen  ein  Maximum  bei  SbCu4. 

C.  L.  Weber  (3)  studirte  d\<^  galvanische  Leiiungsfähigheit 
und  ihermoüehrische  Stellung  von  Amalgamen  in  der  Hoffiaung, 
die    beim   Erwärmen   von  Quecksüberleginmgen    auftretenden 


(1)  Ann.  Ph7S.BeibL  9,  858.  —  (2)  PhiL  Mag.  [5]  19,  870.  —  (8)  Ann. 
Vhjm.  [S]  ••,  447. 
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StracturT^änderungeii  auf  galyaniBchem  Wege  Terfolgen  za 
können.  Die  gefundenen  Beziehangen  laesen  indessen  nicht 
leicht  allgemeinere  GesetzmäTsigkeiten  erkennen. 

C.  G.  Enott  (1)  untersuchte  den  elektrischen  Widerstand 
von  wasserstoffhaltigem  Palladium,  Der  Widerstand  wächst  bei 
der  Beladung  mit  Wasserstoff  erst  langsam,  dann  nahezu  pro- 
portional der  durch  Wägung  bestimmten  aufgenommenen  Was- 
serstofimenge.  Wenig  Wasserstoff  macht  das  Palladium  stark 
positiv  gegen  Platin ;  bei  Beladung  mit  mehr  Wasserstoff  sinkt 
die  elektromotorische  Kraft  allmählich  auf  mehr  als  die  Hälfte. 

C.  Michaelis  (2)  \k9ki^%T  a%  elektrische  Leitungsfähigheit 
verunreinigten  Quecksilbers  und  die  Methoden  zur  Reinigung 
desselben  Untersuchungen  angestellt.  Der  Auszug  des  Chemi- 
schen Centralblattes  bespricht  nur  diese  Methoden. 

R.  Lenz  (3)  fand  sich  durch  den  Umstand ,   dafs  die  ver- 
schiedenen Physiker ;    welche  sich   mit   der   Auswerthung   der 
Quecksilber-Einheit  beschäftigt  haben,  bedeutend  von  einander 
abweichende  Werthe  erhielten,   veranlafst,  den  Widerstand  des 
auf  verschiedene  Weise  gereinigten  Quecksilbers  näher  zu  unter- 
suchen.   Eine  Probe,   aus   welcher  die  Luft  nicht  ausgetrieben 
wurde  und  welche  nur   durch  dreistündige  Ehrhitzung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  ge- 
reinigt  wurde,    zeigte    einen   etwa  um  0,042  Proc.   gröfseren 
Widerstand,  als  das  Mittel  aus  allen  Bestimmungen  war.    Eine 
andere  Probe,  aus  welcher  die  Luft  in  der  vollkommensten  Weise 
ausgetrieben  war,   hatte  den  kleinsten  Widerstand.     Da  Lenz 
gleichzeitig  die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bestimmte,  gelangte 
Er  zu  dem  bemerkenswerthen   Resultat,   dafs   die   Dichtigkeit 
durch  einen  Luftgehalt   des  Quecksilbers  nur  sehr  wenig,    der 
Leitungswiderstand  dagegen  beträchtlich  verändert  wird.     Um- 
gekehrt  zeigte   sich   bei   der  Verunreinigung   des   Quecksilbers 
mit  0,01  Proc.  Blei  gar  keine  Veränderung  des  Widerstandes, 
während  die  Dichtigkeit  wesentlich  vermindert  wurde. 


(1)  Ann.  Pkys.  Beibl.  9,  894.  —  (2)  Chem.  Gentr.  1884,  462  (Aofls.).  -> 
(3)  Ann.  Phys.  fieibL  8,  89. 
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B.  Lenz  und  N.  Bestzoff  (1)  untersuchten  den  EiDflufs 
der  T^nperatur  auf  den  Widerstand  des  Queoknlbers,  Sie  er- 
hielten für  den  Widerstand  des  luftfreien  Quecksilbers  bei  der 
Temperatur  1  zwischen  0^  und  100^  gegen  den  R«  bei  0^  : 

Kt  «  Eo  (1  +  86771 .  10-«  t  4-  89677  .  lO"""  lF)j 

und  zwisdien  0  und  2lfi  : 

Kt  =  Bo  (1  +  8798. 10-» t). 

Die  procentische  Aenderung  zwischen  0  und  100®  ergab  sich 
zu  9,50. 

Die  Angaben  von  F.  Lucas  (2)  über  den  Widerstand  der 
Kohlen,  welche  fbr  das  elektrische  Licht  der  Leuchtthürme  ver- 
wendet werden ;  und  über  den  scheinbaren  Widerstand  des 
Liditbogens  haben  nur  für  den  Elektrotechniker  Wichtigkeit. 

O.  Boekmann  (3)  hat  Untersuchungen  über  den  elek- 
trischen Widerstand  des  Mtkrophonkohlencontactes  während  der 
Bewegung  angestellt  und  denselben  bei  gleichbleibendem  Anfangs- 
druck  und  gleicher  Intensität  des  durchgehenden  Stromes  kleiner 
gefunden  als  während  der  Buhe.  Nach  Aufhören  der  Bewegung 
kehrt  der  ursprüngliche  Widerstand  zurück.  Die  Differenz  des 
Widerstandes  der  Bewegung  und  desjenigen  der  Buhe  ist  um 
so  grOlser,  je  gröfser  der  Anfangswiderstand  und  je  kleiner  der 
Anfangsdruck  ist.  Der  Widerstand  der  Bewegung  nimmt  oeteris 
puribuB  bei  abnehmender  Litensität  des  durchgehenden  Stromes 
sa^  bei  constanter  Stromstärke  und  abnehmender  Tonintensität 
dagegen  ab^  und  er  ist  unabhängig  von  der  Tonhöhe. 

-  N.  Hesehus  (4)  untersuchte  den  Einflute  des  Lichtes  auf 
die  EUktricitätsleitung  des  Selens,  Er  findet^  dafs  die  Wirkung 
des  üchtes  auf  Selen  sich  ganz  wie  die  elastische  Nachwirkung 
veriiälty  bestreitet  die  Annahme  M  o  s  e  r '  s  (5)  über  die  Ursache 
der  Lichtwirkung  und  stellt  eine  neue  Formel  für  die  Abhängig- 
keit der  Leitungsänderung  von  der  Intensität  der  Bestrahlung  auf. 


<1)  Ans.  Phyt.  BmM.  6»  69a.  —  (2)  Compt  rend.  99,  800,  1040.  — 
(3)  Ann.  Plijrs.  [2]  SS,  651.  —  (4)  Ann-Phys.  Beibl.  9,  869  (8  AbhandL).  *- 
(6)  'Vgl  JB.  t  1883,  214  (8h.  Bidwell). 
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A.  E.  Bostwick  (1)  batdievon6<}rn8teiii(3)emflrBeits, 
Siemens  und  Hansemann  {S)  andererseits  verschieden  be- 
antwortete Frage  nacb  dem  etwaigen  Einßuls  du  Lichtet  auf 
den  eUktriachen  Lntungtwiderstand  der  Metalle  wieder  aufge- 
genommen.  Die  Methoden  nnd  die  Beobacbtangsdaten  der  Unter- 
Buchung  erfordern  eine  detaillirte  Beschreibung.  Das  Resultat 
ist  ein  negatives;  wenn  das  Licht  eine  Veränderung  des  Leitanga- 
Widerstandes  bei  Metallen  hervorbringt,  so  Übersteigt  sie  nicht 
einige  Tausendstel  von  einem  Procent  (abgesehen  natürlich  von 
den  Metallotdeo  Selen  und  Tellur). 

T.  und  A.  Gray  und  J.  J.  Dobbie  (4)  haben  Unter- 
suchungeD  über  den  elektrüchen  Wideratand  von  vtiraehiedtme» 
Flintglassortm  angestellt,  nm  gesetzmäTsige  Beziehungen  zwischen 
den  elektrischen  Eigenschaften  und  der  chemischen  Zosammen- 
setEung  zu  finden.  Aus  den  umfangreichen  Details  der  Resultate 
heben  wir  hervor,  dafs  der  specifische  Leitungswiderstand  sowohl 
mit  der  Dichte  des  Glases  als  auch  mit  dem  Bleiozydgebalt 
desselben  wächst,  während  er  mit  zunehmendem  Gehalt  an 
Natrium  und  Ealium  sieb  vermindert  (5). 

Foussereau  (6)  bestimmte  das  eUktriache  Leitungsver- 
mSgen  anhydrücher  Saite  in  geichmoleanem  und  festem  Zustande. 
Im  ersteren  Falle  befanden  sich  die  Salze  in  einer  Glasröhre 
und  als  Elektroden  dienten  Flatindrähte.  Die  Beobachtungaa 
zeigten,  dafe  die  geschmolzenen  Salze  besser  leiteten  als  die 
Losungen  derselben  in  der  Kälte.  Die  zweite  von  uns  mitge- 
theilte Tabelle  zeigt,  daCs  analog  den  Ergebnissen  Bouty's  (7), 
auch  hier  die  innere  Reibung  dem  Widerstand  nahem  propor- 
tional ist ;  diese  Tabelle  bezieht  sich  auf  die  Mischung  äquivalenter 
Mengen  von  Kali-  und  Na^onsalpeter. 


(I)  BUl.  Am.  J.  [S]  »tt,  18S.  —  (2)  JB.  f.  1677,  IM,  160.  —  (S)  D«- 
■elbrt  f.  1877,  ]&6,  160.  —  (4)  Lond.  B.  Boe.  Proo.  »B,  468.  —  (6)  TgL  JB. 
f.  1682,  l&O  (FoQsiereaa).  —  (6)  Compt.  rend.  ••,  1S36.  —  (7)  Dieur 
JB.  8.  S6S. 
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1.    LeitangBwiderst&nde. 


Namen 
des  8*1x68 


Temp. 


Widerst. 


Namen  des  Sftlses 


Temp. 


Widerst 


KNO, 

NaNO, 

NH«NO, 


■1 
•i 
•( 


829« 
856 

300 
856 

164 
188 


1,66  Ohm 
1,31 

2,27 
1,60 

8,09 
2,09 


1 KNO,  +  1  NäNOs  I 

1  KNO,  +  1  NaNOs  f 
+  2NH4NO,        l 

KCl 

ZnCl, I 


219« 
855 

140 
180 

869 
258 
810 


2,40  Ohm 
0,86 

4,86 
8,46 

4,19 
4,47 
2,90 


Temp. 

Widerstand 

r 

Reibung 
f 

f/r 

Temp. 

Widerstand 

r 

Reibung 
f 

f/r 

382« 

261 

288 

2,16  Ohm 

1,69 

1,41 

4,041 
8,844 
2,866 

1,871 
1,979 
2,026 

806« 

382 

856 

1,26  Ohm 

1,08 

0,86 

2,886 

1,881 
1,642 

1,868 
1,826 
1,906 

Der  Widerstand  der  festen  Salze  ist  in  der  Nähe  des  Schmelz- 
punktes  mehrere  tausendmal  gröfser^  als  deijenige  des  ge- 
schmolzenen und  nimmt  mit  der  Temperaturabnahme  noch  zu. 
Der  absolute  Werth  des  Widerstandes  ist  beim  Chlorkalium  dem- 
jenigen des  sehr  schlecht  leitenden  bleihaltigen  Glases  vergleich- 
bar. Die  Nitrate  leiten  bedeutend  besser  ^  wie  die  Ealkgläser. 
Der  Widerstand  von  Kalisalpeter  ist  4  bis  15  mal  geringer  als  der- 
jenige Ton  Natriumsalpeter;  gleiche  Temperaturen  vorausgesetzt. 

A.  Bartoli  (1)  beobachtete  eine  eigenthttmliobe  i4«nclartmjr 
Bei  eratarrendmn  CetylalkohoL  In  einen  Porcellantiegel  mit  ge- 
schmolzenem und  erhitzten  Cetylalkohol  wurden  Platinelektroden 
eingesenkt  und  die  Aenderung  des  Leituqgswiderstandes  wurde 
beobachtet;  indem  ein  galvanischer  Strom  durch  den  Alkohol 
nnd  ein  Spiegelgalvanometer  ging;  während  eine  allmähliche 
Abkühlung  eintrat.  Zuerst  nahm  die  Leitungsfähigkeit  regel- 
mälsig  ab;  aber  bei  der  Erstarrungstemperatur  unter  50°  wurde 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  712. 
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BJe  plQtzlicli  mehr  als  zehnmal  so  grofs.  Dieee  Zanahme  dauert 
Ttocb  bei  der  weiteren  Abkühlung  einige  GIrade  nach  dem  Sr- 
stairen,  bis  bei  etwa  19"  der  Cetylalkohol  seise  Leitungeftihig- 
keit  ganz  verliert. 

A,  Bart  oli (1)  machte  vorläufige  Mittheiluiigenüber  Unter- 
BUcbnugeD  der  elektrischen  Leüungifähigkeit  von  KohUnttoffverhin- 
dung&n.  Bei  dioBen  Untersuchungen  wurden  aoa  den  festen  oder 
ädasigen  Substanzen  Condensatoren  gebildet  und  mit  einem 
Galvanometer  und  einer  Säule  verbunden,  oder  es  worde,  wenn 
die  Verbindung  flüssig  war,  eine  elektriscb  geladene  Kugel  in 
dieselbe  geh&ngt  und  die  Abnahme  des  Potentials  gemessen. 
Die  gefundenen  Resultate  wu-en  folgende  :  1)  Alle  festen 
KohlenstofFverbindungen  erscheinen  ohne  Ausnahme  als  Nicht- 
I«ter,  wenn  sie  in  einigem  Abstände  von  ihrem  Schmelzpunkte 
beobachtet  werden.  2)  Wenn  in  einer  ieolirenden  Ftüasi^eit 
eine  leitende  feste  Substanz  gelöst  wird,  so  ist  auch  die  Losung 
leitend  und  ihre  Leitangsf^ihigkeit  nimmt  mit  der  Temperatur 
zu.  3)  Folgende  flüssige  Verbindungen  sind  nichtleitend  sowohl 
b«  niedriger  Temperatur  als  auch  in  der  Nähe  ihres  Siedepunktes  : 
alle  Kohlenaatterstoffe,  ihre  Derivate,  weldie  durch  Substitution 
von  CI,  Br,  J  und  Cj  an  Stelle  von  H  entstehen,  die  Ckiorürt, 
Brom&r«,  Jodüre  und  Gyanüre  der  AlkokolradicaU ,  die  Oxi/dt 
der  organischen  Sadieale,  die  Atther.  4)  Eigene  Iieitnngs&hig- 
keit  besitzen  :  dax  Watitr,  die  Alkohole,  PaeudoatkokoU ,  Alde- 
hyde ,  Ketone,  die  Säuren ,  Anhydride,  Chinone,  Phenole  a.  s.  w. 
5)  Die  Leitnngsfkhigkeit  nimmt  mit  der  Complicirtheit  der 
Formel  zu. 

E.  Edlund(3)  theilte  neue  Versuche  über  äia  EUktricüäte- 
leitung  durch  den  luftleeren  Raum  mit,  welche  Seine  Ansicht, 
dafs  der  leere  Raum  ein  guter  Elektricitätsleiter  ist  und  dafs 
der  scheinbar  mit  der  Verdünnung  ins  Unendliche  wachsende 
Widerstand  der  Gase  durch  eine  beim  Uebergange  der  E^ektri- 


(0  dMm.  Centr.  1884,  785  (Aon.).  —  (i)  Ann.  obim.  phyi.  [6]  •,  116; 
Ann.  Phyi.  BeibL  S,  146. 
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dt&t  von  den  Elektroden  zn  dem  Gaee  auftretende  elektomo- 
torieche  Gegenkraft  erklärt  werden  mufs,  stützen  (1). 

Auch  G.  Guglielmo  (2)  vertritt  eine  ähnliche  Ansicht 
wie  E  dl  und  (oben)  in  einer  Untersuchung  über  die  elektromo- 
tarüehe  Kraft  und  den  Widerstand  des  elektrischen  Funkens. 

C.  A.  Mebius  (3)  gab  in  einer  Abhandlung  über  elek- 
irische  Disjunctionsströme  (mit  welchem  Namen  Edlund  die 
in  dem  elektrischen  Funken  auftretenden  Gegenströme  bezeichnet) 
ebenfalls  Bestätigungen  für  die  Auffassung  Edlund's(S.  254). 

K.  Kr aje witsch  (4)  dagegen  suchte  Edlund's  Theorie 
der  Ldtungsfähigkeü  des  Vacuums  für  Elektricität  zu  wider- 
legen. Nach  des  Letzteren  Ansicht  müfste  der  Widerstand  des 
leeren  Baumes  vom  Abstand  der  Elektroden  unabhängig  sein. 
Dagegen  zeigt  sich  bei  einer  Eöhre  mit  drei  Elektroden  a  b  c 
im  Abstand  von  205  und  125  mm,  dafs  wenn  durch  die  End- 
elektroden a  und  c  kein  Strom  geht;  ein  solcher  durch  ab  oder 
bc  fliefst  und  die  Röhre  leuchtet.  Auch  geht  der  Strom  in  einer 
Trichterröhre  in  einer  Richtung  hindurch,  in  der  andern  nicht. 
Einige  andere  Versuche  beabsichtigt  Krajewitsch  noch  an- 
zustellen. 

Boadet's  (5)  Untersuchungen  über  die LeiUmgsfähigkeü 
der  verdünnten  Luft  und  die  elektrische  Polarisation  des  Glases 
enthalten  nach  dem  Referate  von  G.  Wiedemann  meist  Wieder- 
holungen älterer  Versuche  mit  Geifsler'schen  Bohren  und 
evacoirten  Glaskugeln. 

F.  Narr  (6)  hat  Seine  früheren  Untersuchungen  über  das 
Eindringen  der  jElektricitkt  in  Oase  und  die   Zerstreuung  der 

(7)    mit  verbesserten   Versuchseinrichtungen    fort- 


A.  Naccari  und  G.  Guglielmo  (8)  untersuchten  die 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1881,  98;  f.  1882,  154.  —  (2)  Ann.  Fhjs.  Beibl.  9,  288. 
~  (5)  Daselbst  9,  818.  —  (4)  Daselbst  9,  605.  ^  (5)  Daselbst  9,  884.  — 
(S)  Ann.  PI17B.  [2]  ••,  650.  —  (7)  JB.  f.  1882,  155.  -^  (8)  Ann.  Phys. 
BeibL  0,  401. 
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ElektriMbe  EntUdong  in  Gmml 


Ertßärmung  der  Elektroden  dvrch  d^n  Inductiontfunkat  in  sehr 
verdünnten  Gasen. 

E.  Wiedemann'a  Abhandlung  Ober  die  elaktntche  Eni- 
ladutig  in  Oasen  (1) ,  welche  wir  im  vorigea  JB.  besprochen 
haben,  ist  auch  im  Phil.  Mag.  (2)  erschienen. 

E.  Goldatein's  (3)  Abhandlung  über  eleklrücke  Entla- 
dung im  Vacuum  und  die  später  zu  besprechenden  Arbeiten  Ub«r 
denselben  Gegenstand  veranlassen  uns  zu  der  Bemerkung,  dsSt 
bei  der  Fülle  des  Beobachtungsmaterials  und  den  oft  weil 
auseinandergehenden  theoretischen  Anschauungen  der  Beobachtei 
die  Berichterstattung  immer  mehr  erschwert  wird.  Goldstein 
vertritt  die  Ansicht,  dafs  der  freie  Aether  und  nicht  die  Gas- 
theilchen  des  Vacuums  als  die  Träger  der  Entladung  zu  b& 
trachten  sei.  Aehnlicb  wie  Edlund  ist  Er  zu  dem  Schlussf 
gekommen,  dafs  die  Undurchdringlichkeit  eines  müglichst  voll- 
kommenen  leeren  Raumes  nicht  auf  einem  Widerstände  des  Mitteli 
gegen  die  elektrische  EntUdung  beruht,  sondern  dafs  ein  Ueber 
gangewiderstand  an  der  Kathode  mit  der  Verdiinnung  des  Gaset 
wächst.  DieExperimentaluntersuchungen  Goldstein's,  weicht 
in  der  citirten  Abhandlung  beschrieben  werden,  haben  de[ 
Zweck,  die  LeitungafäMgkeit  des  Vacuuma  direct  nachiiaweisen 
Sie  weisen  in  der  That  nach,  dafs  der  Kathodenwiderstand  odei 
was  sonst  die  Ursache  fUr  den  erschwerten  Durchgang  dei 
Elektricität  durch  das  Vacuum  sein  mag,  bedeutend  verringer 
wird,  wenn  man  die  Kathode  auf  galvanischem  Wege  zun 
Glühen  bringt.  Als  Kathode  dient  am  besten  die  Kohlenschling« 
einer  Swan-Lampe.  Wenn  diese  intensiv  weifa  glühte,  erfolgt« 
die  EnÜadung  eines  Inductorinms  auch  durch  ein  solches  Vacuum 
welches  bei  kalter  Kathode  keine  Elektricität  mehr  durchliefB 
Wurde  die  Kohlenschlinge  zur  Anode,  die  gegenUberstebaidi 
Aluminiumelektrode  zur  Kathode  gemacht,  so  konnte  dieEntladun; 
auch  bei  Weifsgluth  der  Schlinge  nicht  wieder  hergestellt  werden 
Neben  diesem  Versuch  werden  eine  Anzahl  ähnlicher  beschrieben 


(1)  JB.  {.  188S,  ie&. 
Ac4d.  Ber.  IbM,  «3. 
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W.  Hittorf  (1)  hat  Seine  Unterstichungen  über  die  Elek- 
trtcääisleüufig  der  Gase  fortgesetzt  (2).  Eine  kurze  Inhalts- 
aogabe  der  mnfangreiehen  Abhandlung  ist  nicht  wohl  möglich. 
Hittorf  theilt  zunächst  neue  Versuche  über  die  Eigenthüm- 
liebkeiten  des  Kathodenlichtes  in  Gasen  von  geringer  Dichte 
mit,  welche  bei  Anwendung  des  galvanischen  Stromes  statt  des 
laductionsstromes  auftreten^  beschreibt  dann  das  Verhalten  der 
die  Kathode  umgebenden  Gashülle  bei  gröfserer  Dichte  und  be- 
spricht aosftihrlich  die  Folgerungen  aus  den  bis  jetzt  erkannten 
Verhältnissen  der  elektöchen  Gasströme.  Die  Arbeit  wird  fort- 
gesetzt. 

0.  Lehmann  (3)  giebt  in  einer  Abhandlung  über  elek- 
trüehe  Entladung  in  Oasen  eine  Zusammenstellung  zahlreicher 
Versachsresultate,  welche  darauf  abzielt^  die  grofse  Menge  elek- 
trischer Liditerscheinungen  in  Gasen  nach  characteristischen 
Merkmalen  zu  ordnen  und  ihre  Entstehungsbedingungen  klarzu- 
Btell^i.  Im  Gegensatz  zu  vielen  anderen  Beobachtern  der  Ent- 
Isdungsphänomene  ist  L  e  h  m  a  n  n  der  Ansicht,  dafs  die  leuchtende 
Entladung  in  allen  Fällen  intermittirend  sei.  Das  Eigenthüm- 
iiche  Seiner  Untersuchungsmethode  besteht  in  der  Beobachtung 
von  Entladungen  zwischen  Elektroden  von  sehr  kleinem  Ab- 
stände mit  Hülfe  des  Mikroskopes. 

Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  (4)  haben  Ihre 
Untersuchungen  über  die  elektrische  Entladung  mittelst  der 
CUorsüberbatterie  fortgesetzt  (5).  Die  erste  Abhandlung  betrifft 
die  Abhängigkeit  der  Funkenlänge  von  der  Form  der  Elektroden 
and  der  Elementenzahl  der  Batterie  resp.  der  elektromotorischen 
Kraft.  In  der  zweiten  Abhandlung  werden  Beobachtungen  be- 
schrieben, denen  zufolge  die  Entladungsschichten  in  Vacuum- 
röfaren  eine  gewisse  Plasticität  und  Zähigkeit  zeigen.  In  einer 
Wasaerstoffiröhre  wurde  ein  Schirm  angebracht^  der  in  der  Mitte 


(1)  Ann.  Phyg,  [2]  »1,  90.  —  (2)  JB.  f.  1869,  löS;  f.  1874,  140;  f. 
1879,  140;  f.  1888,  196.  —  (8)  Ann.  Phyg.  [2]  »»,  805.  —  (4)  Lond. 
R.  8oc  Pn>o.  ••,  151,  206;  Ann.  chim.  phys.  [6]  1,  145.  --.(5)  JB.  t 
1883,  193. 
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eine  Darchbohrung  von  63  nun  Dorclimesaer  hfttte  und  m  det 
Ende  der  Bohre  befand  sich  ein  GeföTs  mit  absorbirender  Kali 
lauge.  Wenn  diese  erwärmt  oder  abgekühlt  wurde,  änderte  sie 
die  Zahl  d«r  Schichten,  und  wenn  eine  Schicht  sich  dem  Schin 
näherte  und  in  derselben  Richtung  fortrückte^  so  wurde  sie  dorc 
die  Oefinung  hindurchgeprerst ,  wobei  sich  ihre  G«Btalt  enl 
sprechend  verSaderte.  Dasselbe  trat  ein,  wenn  die  Zahl  de 
Schichten  abnahm;  die  vorher  durch  die  Oedfnung  getrieben 
Schicht  kehrte  durch  dieselbe  wieder  zurück.  —  Ein  andere 
fbcperiment  zeigte  ebenfalls,  dafi  sich  die  Entladongsscbicbte 
wie  eine  zähe  Masse  verhalten. 

A.  Schuster  (l)  bat  beBQglicb  der  El«klneüät»leütifi 
durch  Oase  gefunden,  dafs  bei  sehr  vorsichtiger  Evacnirung  eine 
Entladungsrohre  mit  Quecknlbm-dampf  und  vollständiger  Aut 
Bcliliefsung  d^  Luft  die  Entladung  weder  einen  donkelen  Rani 
noch  Glimmlicht  oder  Schiebtungen  zeigt.  Ein  zweites  Experi 
ment  zeigt  eine  scheinbare  Abetorsung  der  Anode  anf  das  Glimm 
licht,  wiesie  ähnhchE.  Wiedemann  (2)  beobachtet  hat.  Dies 
Erscheinungen,  sowie  der  von  Wiedemann  und  Hittorf  (3 
beobachtete  rasche  Fotentialfall  in  derNäfae  der  Kathode,  gebe 
Schuster  die  Anhaltspunkt«  fUr  eine  Theorie  der  Entladung« 
Phänomene,  welche  eich  auf  die  Annahme  grUndet,  daTs  die  Gm 
moUcüle  an  der  Kathode  in  Atome  serfallen  nnd  dafs  de 
negativ  geladene  Bestaudibeil  mit  grofser  Geschwindigkeit  weg 
geschleudert  wird. 

E.  Pirani  (4)  hat  ausführliche  Untersuchungen  Über  gal 
vamacke  Polarisation  angestellt,  um  die  Frage  zn  entscheiden 
ob  die  chemische  Natur  der  Elektroden  einen  Einflufs  auf  dl 
Vorgänge  der  Polarisation  habe.  In  einem  Troge  mit  schwacl 
angesäuertem  des  tili  irtem  Wasser  wurde  als  feste  Elektrod 
Platin  benutzt,  und  derselben  Elektroden  verschiedener  Metall 
gegentlber  gestellt.  Als  Normalelement  diente  ein  Calomelelemen 
nach  V.  Helmholtz.     Die   GrOfse  der  Polarisation    wurde  be 

(1)  LoDd.  R.  Soo.  Proo.  SS,  BIT.  —  (3)  JB.  t  ISSfi,  196.  —  (8)  Siah 
vor.  Boite.  —  (4)  Ann.  PIijs.  [2]  •!,  64. 
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gescUossenem  und  bei  geöfihetem  Strome  gemessen.  Bei  ge- 
schlossenem Strome  nahm  die  Polarisation  für  alle  Metalle  mit 
Ausnahme  von  Platin  während  weniger  Minuten  schwach  zu ; 
Platin  erreichte  nur  langsam  eine  gewisse  Constanz.  —  Die  ver- 
schiedenen Combinationen  Metalle  /  Piatino  geben  verschieden 
grofse  Werthe  der  Polarisation.  Die  Reihenfolge  der  Metalle 
hierbei :  Pt,  Fe^  Cu,  Ag,  AI,  Sn,  Pb,  Zn,  Zn  am.,  Cd  läfst  vermuthen, 
dafs  der  Grad  der  chemischen  Angreifbarkeit  der  Metalle  von 
grofsem  Einflofs  auf  die  Gröfse  der  Polarisation  ist.  —  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit  brachte  eine  Verringerung  der  Werthe, 
ab^  keine  Aenderung  in  den  Verhältnissen  hervor.  —  Trennung 
der  Elektroden,  auch  die  Trennung  durch  eine  Zwischenzelle 
mit  siedender  Flüssigkeit,  hebt  die  Abhängigkeit  der  Polarisation 
von  der  Natur  der  Elektroden-  nicht  auf,  ebensowenig  Aus- 
pumpen der  elektrolytischen  Gase.  —  Die  Abhandlung  vergleicht 
noch  die  gewonnenen  Zahlenwerthe  mit  den  von  älteren  Beob- 
achtern erhaltenen  und  kritisirt  die  verschiedenen  üntersuchungs- 
methoden. 

A.  Oberbeck  (1)  theilte  in  Fortsetzung  Seiner  früheren 
Abhandlungen  über  elektrische  Schwingungen  (2)  die  Methode 
und  die  Resultate  einer  Untersuchung  mit,  welche  R.  Falck  aut 
Seine  Veranlassung  angestellt  hat  und  die  sich  auf  die  Polarisation 
vergekiedener  Metalle  in  Lösungen  von  schwefeis.  Kalium^  Chlor- 
halium,  Bromkalium  und  Jodkalium  beziehen.  Die  untersuchten 
Metalle  sind  :  Aluminium,  Gold,  Nickel,  Palladium,  Platin,  Silber. 
Es  worden  die  Polarisationen  bei  verschiedener  Flächengröfse  der 
Elektroden  beobachtet  und  die  Zahlenergebnisse  zur  Construction 
von  Curven  benutzt. 

A.Gn£bhard(3)  untersuchte  die  Polarisation  durch  die  Ab- 
lagerung von  f^^uperoa^cZ  auf  Platinelektroden.  Ein  Platindraht 
oder  eine  Platinröhre  von  5  mm  Durchmesser  wurde  als  Anode 
einem  weiten  hohlen  Platin-  oder  Zinncylinder  als  Kathode  in  essig- 
Bleilösung  gegenübergestellt.      Dann  bedeckte  sich   die 


(IJ   Ann.  Phyj.  [2]  91,  189.  —   (2)  JB.  f.  1S88,  211.  —  (8)  Ann.  Phys. 
B«ibL   m,  771. 
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Kathode  sehr  gleichmäfsig  mit  Superoxyd  und  es  entstand  eine 
Polarisation ;  welche  von  0,7  bis  1;5  Volt  stieg. 

E.  C  0  h  n '  s  (1)  Abhandlung  über  die  Gültigkeit  des  Ohm' sehen 
Gesetzes  für  Elektrolyte  hat  einen  wesentlich  theoretischen  Inhalt 

Eoläcek  (2)  schlägt  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung 
des  elektrischen  Leitungsvermögens  von  Flüssigkeiten  vor.  An  d^ 
langen  horizontalen  Theil  einer  U-Röhre  werden  verticale  Bohren 
angesetzt,  in  welche  Platindrähte  einige  Millimeter  tief  eintauchen, 
und  die  Potentialdifferenz  zwischen  denselben,  sowie  die  Strom- 
intensität wird  gemessen,  wenn  die  Röhren  mit  der  Flüssigkeit  ge> 
füllt  sind.  Das  Verhältnifs  der  gemessenen  Grölsen  giebt  dann 
den  Widerstand  der  Flüssigkeit.  Die  Genauigkeit  der  Methode 
wurde  durch  Bestimmungen  der  Leitungsfahigkeit  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  Alkohol  u.  s.  w.  geprüft.  Die  erhaltenen  Re- 
sultate  stimmten  sehr   gut  mit  älteren  Beobachtungen  überein. 

F.  Neesen  (3)  beschrieb  eine  neue  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Leitungswiderstandes  von  Elektrolyten,  deren  Wesen 
darin  besteht,  dafs  zwei  Flüssigkeitssäulen  von  verschiedener 
Länge  in  die  Zweige  einer  Wheatstone'schen  Brücke  einge- 
schaltet werden,  so  dafs  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Pola- 
risation, die  von  den  beiden  Elektrolyten  herrühren,  einander  ent- 
gegengesetzt wirken.  Neben  die  kürzere  der  beiden  Flüssigkeits- 
säulen wird  ein  Rheostat  eingeschaltet  und  mit  Hülfe  desselben 
der  Widerstand  in  beiden  Zweigen  gleich  gemacht  Dann  ist  der 
Widerstand  der  Flüssigkeitssäule,  deren  Länge  gleich  der  Diffe- 
renz der  eingeschalteten  Schichten  ist,  gleich  dem  eingeschaltenen 
Rheostatenwiderstand,  falls  dafür  gesorgt  wird,  dafs  überall  der 
Querschnitt  der  Schichten  und  die  Beschaffenheit  der  Elektroden 
gleich  ist.  Erstere  Bedingung  wird  erfüllt,  indem  man  die 
Flüssigkeit  in  zwei  Glasröhren  einschliefst,  die  aus  derselben 
gröfseren  Röhre  geschnitten  wurden. 

Derselbe  (3)  bestimmte  mit  Hülfe  Seiner  eben  be- 
schriebenen Methode   den  Einfiufs  der   Magnetisirung   auf  das 


(1)  Ann.  Phyg.  [2]   Sl,  646.    —    (2)  Wien.  Acad.  Ber.   (2.  Abth.) 
878.  —  (8)  Ann.  PhyB.  [2J  98,  482. 
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Leüungswrmögen  des  Eisenvitriols,  Die  Versache^  welche  mit 
feineren  Apparaten  fortgesetzt  werden  sollen,  lassen  darauf 
Bchliefsen,  dafs  eine  Magnetisirung  von  der  Art,  dafs  die  magne- 
tischen Corren  senkrecht  zu  den  Stromlinien  stehen,  keine 
Wirkung  hat,  dafs  ab^  eine  Magnetisirung  bei  axialer  Lage 
der  Röhre  das  Leitungsvermdgen  vergröfsert  eventuell  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Polarisation  vermindert. 

Gr.  Foussereau  (1)  fand  bei  einer  Untersuchung  über  die 
elektrische  Leitungsfähigheit  des  destillirten  Wassers  und  des 
Eiees,  dafs  die  bei  längerem  Stehen  und  bei  einer  Temperatur- 
Steigerung  über  30^  sich  in  steigendem  Mafse  auflösenden  al- 
kalischen Bestandtheile  des  Glases  die  Leitungsföhigkeit  des  in 
Olasgefäfsen  befindlichen  Wassers  erheblich  steigern.  Auch  zeigte 
sich,  dals  bei  der  Destillation  mitgefährte  lösliche  Stoffe  eine, 
wenn  auch  geringere  Erhöhuug  der  Leitungsfahigkeit  des  Wassers 
zur  Folge  haben,  wie  auch  in  noch  geringerem  Grade  Spuren  von 
Säuren  und  Salzen,  welche  in  der  Luft  des  Laboratoriums  ent- 
halten sind.  Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  LeitungsflL- 
higkeitdes  Wassers  wurde  von  Foussereau  dem  Poiseuille- 
sehen  G'esetz  für  die  innere  Reibung  entsprechend  gefunden. 
Endlich  ergab  sich  ftlr  Eis,  welches  aus  destillirtem  Wasser  her- 
gestellt wurde,  ein  Widerstand,  der  bei  der  Gefriertemperatur 
15000  mal  gröfser  war,  als  derjenige  des  flüssigen  Wassers. 

Chevreul  (2)  bemerkt  aus  Anlafs  der  obigen  Mitthei- 
lungen  von  Foussereau,  dafs  Er  seit  langer  Zeit  auf  die  all- 
mäUiche  Auflösung  der  Alkalien  des  Olases  durch  das  Weisser 
aufinerksam  gemacht  habe. 

F.  Kohlrausch  (3)  fand,  dafs  die  elektrische  Leüungs- 
fäJtigkeit  des  im  Vacuum  destillirten  Wassers  noch  bedeutend 
kleiner  ist,  als  sie  sich  bei  Seinen  früheren  (4)  Untersuchungen  er- 
geben hatte.  Er  schliefst  aus  den  Versuchsdaten,  dafs  das  Lei- 
tnngsrermögen  des  Wassers  bei  18®  sich  zu  dem  des  Queck- 
silbers wie  1  :  40  Milliarden  verhält^  so  dals  ein  um  die  Erde 


(1)  Compt.  rand.  ••,  80.   —   (2)  Daselbst  ••,  82.   —   (8)  Berl.  Aoad. 
1884,  961.  —  (4)  JB.  f.  1876,  116. 
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gelegter  QaeckBÜberfaden  denselben  Widerstand  besäTse,  wie  ein 
ebenso  dicker  1  mm  langer  Wasserfaden. 

E.  Bouty  (1)  fand  bei  einer  Untersuchung  der  Lekungs- 
fähigheit  sehr  verdünnter  Salzlösungen  eine  GesetzmäTsigkeit  von 
grofser  und  allgemeiner  Bedeutung,  dafs  nämlich  die  Leitungs- 
fähigkeit von  Lösungen  anhydrischer  Salze,  falls  die  Verdünnung 
die  Grenze  1  :  1000  tiberschreitet,  sich  solchen  Werthen  nähern, 
welche  der  in  der  Gewichtseinheit  der  Lösung  enthaltenen  Salz- 
menge p  proportional,  dem  Äequivalentgewicht  des  Salzes  aber 
umgekehrt  proportional  sind.  Die  Leitungsfähigkeit  einer  stark 
verdünnten  Salzlösung  läfst  sich  diesem  Gesetz  zufolge  ausdrücken 
durch  eine  Formel  c=  kp/e,  in  welcher  k  eine  für  alle  unter- 
suchten Salze  constante  Gröfse  bedeutet.  Wie  man  aus  der 
folgenden  Tabelle  ersieht,  welche  die  Werthe  des  Lei tungs Wider- 
standes r  verschiedener  Salzlösungen  mit  einer  gleich  stark  ver- 
dünnten Chlorkaliumlösung  vergleicht  und  in  der  letzten  Co- 
lumne  das  Verhältnifs  zwischen  den  Aequivalenten  des  Salzes 
und  des  Chlorkaliums  enthält,  ist  das  Gesetz  in  hohem  Grade 
ezact.  Bei  hydratbildenden  Salzen  wird  aber  bei  der  Lösung 
1 :  4000  die  Constanz  des  relativen  Widerstandes  noch  nicht 
erreicht. 

Werthe  yon  r  bei  der  Concentration 


Formel  des  Salzes 

AeqoiT. 

V.0 

V,00 

VlOOO 

1/       ^ 

P 

NH4a     .    .     . 

58,5 

0,748 

0,730 

0,724 

0,724 

0,718 

Ka    .    .    .    . 

74,5 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

1,000 

NH4NO3  .    .    . 

80 

1,203. 

1,134 

1,156 

1,138 

1,074 

KtfiO*     .    .    . 

87 

1,507 

1,388 

1,257 

1,182 

1,169 

K,Cr04    .     .    . 

98 

1,473 

1,375 

1,312 

— 

1>304 

KNO,       .     .     . 

101 

1,555 

1,431 

1,371 

— 

1,356 

KBr    .     .    .     . 

119 

1,472 

1,586 

1,531 

— 

1^97 

KaOa      .     .    . 

.     122,5 

— 

1,717 

1,649 

— 

1,649 

KCIO4      .     . 

.    138,5 

— 

1,898 

1,867 

— 

1,859 

Ag,804    .    .    . 

,     156 

— 

— 

2,181 

1,981 

2,094 

Pb(NO,),      . 

.     165,5 

3,721 

2,884 

2,530 

2,212 

8,221 

KJ       ... 

.     166 

2,132 

2,202 

2,108 

2,212 

2,233 

AgNOa     .     . 

.     170 

2,865 

2,480 

2,480 

2,149 

2,281. 

(1)  Compt.  rend.  99,  140 ;  Ann.  ohim.  phyB.  [6]  S,  433. 
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Berthelot  (1)  bemerkte^  dafa  in  dem  oben  besprochenen 
Gesetze  von  Booty^  wie  in  dem  Farad ay'schen  Gesetz  von 
der  AeqniTalenz  der  elektrolytischen  Processe,  die  Äequivalent- 
(Verbtndungs-Jgewichie  bestimmend  sind^  nicht  aber  die  Atom- 
gtwiekte. 

Zwischen  A.  Wnrtz  (2)  nnd  Berthelot  (3)  fand  an- 
läfslich  dieser  Bemerkung  des  Letzteren  eine  Discnssion  statt^ 
in  welcher  Wnrtz  zun&chst  darauf  aufmerksam  machte^  dafs 
die  Metallmengen,  welche  aus  den  verschiedenen  Metallchloriden 
durch  den  elektrolytischen  Procefs  ausgeschieden  werden^  während 
jedesmal  1  Atom  Chlor  frei  wird ,  durchaus  nicht  in  dem  Ver- 
hiltnÜB  der  Aequivalentgefwichte  stehen^  wenn  man  diese  so  de- 
finirt;  wie  ee  Berthelot  gethan  hat.  Es  handelt  sich,  sagt 
Wurtz,  weder  nm  Atomgetoickte,  noch  um  Aequivalente  im  ge- 
wöhnlichen Sinne  dieses  Wortes,  vielmehr  mufs  die  Valenz  oder 
Aiomicüät  der  Elemente,  wie  es  Salet  (4)  gethan  hat,  mit  in 
Betracht  gezogen  werden.  Berthelot's  Gegenbemerkung  ist 
dem  Berichterstatter  nicht  ganz  verständlich,  da  sie  sich  auf  die 
Aeu&eruug  zuspitzt,  elektrolytisch  äquivalente  Mengen  ent- 
sprachen nicht  den  Atomgewichten^  was  Wurtz  gar  nicht  be- 
hauptet hat 

In  einer  zweiten  Untersuchung  bestimmte  Bouty  (5)  die 
Abhängigkeit  der  Leitungsfähigkeit  eehr  verdünnter  Salzlösungen 
von  der  Temperatur  und  fand,  dafs  die  Leitungsfähigkeit  bei 
neatnlen  Sidzen  proportional  der  Temperaturerhöhung  zunimmt 
nach  der  Formel  c^sss  Co  {1-^x1)^  in  welcher  x  die  für  alle 
nntertiichten  Salze  constante  Zahl  0,033543  ist  (6).  Daher  gilt 
die  Proportionalität  der  Widerstände  mit  den  Verbindungsge- 
wichten fOr  alle  Temperaturen.  Bouty  macht  darauf  aufmerk- 
sam, dalz  die  Constante  1  nahezu  übereinstimmt  mit  der  ent- 
sprechenden Constanten  des  Poiseuill  e'schen  Gesetzes,  welches 
die  Abhängigkeit  der  Leitungsfähigkeit  verdünnter  Salzlösungen 

(1)  Compt.  lend.  99,  141.  —  (2)  DaselbBt  99,  176,  321.  —  (8)  Daselbst 
••,  264.  —  (4)  JB.  f.  1867,  117.  —  (6)  Compi.  rend.  •«,  326.  —  (6)  Vgl. 
JB.  H   1679,  187  t  (F.  Kohlransoh). 
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von  der  inüereii  Reibung  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur 
auedrilckt. 

E.  Bouty  (1)  weist  in  einer  weiteren  Abhandlung  die 
U ebereinst immung  nach,  welche  zwischen  den  Ergebnissen  Seiner 
oben  besprochenen  Untersuchungen  über  die  Leitunggfäkigkeü 
verdüjinter  Salzlösungen  und  den  Resultaten  der  HittorPschen 
Untersuchungen  (2)  über  die  Wanderung  der  Ionen  und  ihre 
Ueberführungszahlen  bestehen.  Das  Gesetz  von  Bouty  findet 
exacte  Anwendung  auf  alle  elektro]y tischen  Salzlösungen,  bei 
welchen  die  relative  Concentration  an  den  beiden  Elektroden 
nach  Hittorf  sich  nicht  ändert.  Die  Constante  des  Bouty- 
schen  Gesetzes  entfernt  sich  aber  im  anderen  Falle  eben  so  sehr 
von  ihrem  normalen  Werth,  als  die  Ueberführungszahlen  Hit- 
torf's  von  dem  Werth  0,ö.  —  Ferner  bespricht  Derselbe 
den  Zusammenhang  Seines  Gesetzes  mit  dem  Faraday 'sehen 
Gesetz  der  Elektrolyse  (3). 

Derselbe  (4)  hat  endlich  auch  organische  Subttanzen  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  auf  ihre  ietfMn^s/'öAjyietV  untersucht. 
Dieselben  liefaen  aber  keine  bemerkenawerthere  allgemeine  Ge- 
setz mälaigkeitcn  entdecken.  Sie  leiteten  durchweg  überhaupt  sehr 
schlecht.  —  Untersuchungen  des  Kalxhydrates  und  der  Hydrate 
der  schwefligen  Säure  führten  zu  dem  Schlüsse,  dafs  dieselben 
verschiedene  Hydrate  von  genau  bestimmter  chemischer  Zu- 
sammensetzung bilden. 

W,  üstwald  (5)  ist  auf  Grund  einer  Untersuchung  der 
eleklriachen  Leilungsfähigkeit  der  Säuren  zu  dem  Schlüsse  ge- 
kommen ,  „  dafs  zwischen  der  Geschwindigkeit ,  mit  welchei 
unter  dem  Einflufs  der  Säuren  chemische  Reactionen  sich  voll- 
ziehen, und  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Theilmolekük 
derselben  Säuren  bei  der  Elektrolyse  den  Transport  der  Elek- 
tricität  ausführen,  eine  vollständige  Proportionalität  besteht." 
In  der  ersten  Mittheilung  giebt  Ostwald  eine  vergleichend« 
Uebersicht  über  Versuche,   welche  mit  Donnalen  Säurelösungei 

(1)  Compt.  rond.  08,  797.  —  (2)  JB.  f,  1869,  39.  —  (S)  Compt.  rend 
38,  908.  —  (4)  Daselböt  09,  30.  —  (5)  J.  pr.  Cham.  [2]  lO,  93,  325. 
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angestellt  worden.  Die  erste  Columne  derselben  enthält  das 
Leitungsvermögen  der  Säuren^  verglichen  mit  dem  der  Salz- 
8aQres=100;  unt^  II  sind  die  Geschwindigkeitsgröfsen  ver- 
zeichnet, welche  bei  der  Eataljse  des  Methylacetats  erhalten 
worden,  unter  DI  die  entsprechenden  Werthe  fiir  die  Inversion  des 
fiohrznckers.   Die  Proportionalitat  der  drei  Columnen  ist  aufßLllig. 


1.  SalEsftnre,  HCl      .... 

2.  Bromwassentoff,  HBr 

3.  Salpeten&ore,  HNOs    • 

4.  AetbylsDlfoBäare,  CsH^SOtOH 

5.  IsItfaioziaAiire,  CAOH-BOsOH 

6.  BensolBulfostoie,  G«H5-BOaOH 

7.  Schwefekanre,  HafiO« 

8.  AmeiflanBaore,  HCOOH     .      . 

9.  ^sigsanre,  CHa-COOH     .       . 

10.  Monochloressigsanre,  CH,a-COOH 

11.  Dicfaloressigsftare,  CHCls-COOH 
11  Trichloressigsfture,  CX^ls-COOH 

13.  Glycolsaare,  CH,OH-GOOH    . 

14.  ICethylglycolfläore,  CH,(OCHa)COOH 
15u  Aeihylglyoolsaiure,  CEf{OCja^)C0OR 

16.  Diglycolsaure,  0(GHs-<;OOH)t       . 

17.  Propionsäure,  CaH^-COOH      .      . 

18.  Milchsanre,  CaH40H-COOH    .      . 

19.  /J-Osypropionsäuro,'  CaH40H-C00H 

20.  Glycerinsanre,  GA(OH),-COOH 

21.  Branitnabeiis&iire,  CAO-COOH 

22.  BatterBaure,  CJE^-COOB.        .      . 

23.  Isolnttersaare,  QaHr-GOOH 

24.  Ozyisobattersaare,  QsH^OH-GOOH 

25.  Oxalsäure,  (GOCH),    .... 

26.  Maloosaare,  GH,(GOOH)t        .      . 

27.  Benuteinsanre,  CA(C^OOH)s 

28.  Aepfelsanie,  G9HbOH(GOOH), 

29.  WainBaue,  GtHt(OH),(COOH)t     . 
90.  Trwibaiisaiue,  GaHa(OH)s(GOOH), 

31.  Braniwemsanre,  Q8H«(G00H)s      . 

32.  CitTonensanre,  GA(OH)=(GOOH)a 

33.  Fhosphonaure,  PO(OH)a  . 

34.  Anensanxe,  AiO(OH)a      .      .      . 


I. 

n. 

m. 

.   .   100 

100 

100 

101,0 

98 

111 

99,6 

92 

100 

79,9 

98 

91 

77,8 

98  ' 

92 

74,8 

99 

104 

66,1 

73,9 

73,2 

1,68 

1,31 

1,53 

0,424 

0,345 

0,400 

4,90 

4,80 

4,84 

25,8 

23,0 

27,1 

62,8 

68,2 

75,4 

1,34 

— 

1,31 

1,76 

■  — 

1,83 

1,30 

— 

1,37 

2,58 

-^ 

3,67 

0,325 

0,304 

— 

1,04 

0,90 

1,07 

0,606 

— 

0,80 

1,57 

— 

1,73 

5,60 

6,70 

6,49 

0,316 

0,300 

— 

0,311 

0,268 

0,336 

1,24 

0,92 

1,06 

19,7 

17,6 

18,6 

3,10 

2,87 

8,08 

0,581 

0,50 

0,55 

1,84 

1,18 

1,37 

2,28 

2,80 

— 

2,63 

2,30 

— 

1,08 

— 

1,07 

1,66 

1,68 

1,73 

7,27 

— 

6,31 

• 

5,38 

— 

4,81 
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Die  weiteren  Untersuchniigwi  Oatwald's  besiehen  -«ich  anf 
die  AbliKogigkeit  des  LeitangsTennOgenB  der  Säuren  von  der 
Verdünnung.  Die  Resultate  derselben  erinnern  zuweilen  an  die- 
jenigen Booty'e  fUr  verdünnte  Losungen  anhydrischer  Salse, 
indem  die  meisten  Säuren  bei  staiier  VerdUimung  Leitangs- 
vermOgen  zeigen ,  welche  gegen  GfreiiEwerthe  convetgiren.  In- 
dessen treten  die  GesetzmäfBigkeiten  nicht  so  scharf  hervor  als 
bei  Bonty,  und  die  SchlUeee,  welche  Ostwald  aus  S^ner 
Tabelle  zieht,  scheinen  öfter  etwas  gewagt  zu  sein,  weshalb  wii 
auf  dieselben  nicht  näher  eingehen.  Auch  tritt  der  Parallelismai 
der  oben  mitgetheilten  Zahlenreihen  nicht  schärfer  hervor,  wenn 
man  die  Ijeitungsföhigkeit  der  verdünnten  statt  der  normalei] 
SänrelOsungen  in  dieselben  einsetzt.  Diese  Zahlenreihen  recht' 
fertigen  aber  die  weitgehenden  Schltlsse  Ostwald's  in  Bc' 
treff  der  Bedeutung  der  Proportionalität  zwischen  den  LeitungS' 
vermögen  und  den  Geschwindigkeitsconstanten.  „  Vor  allet 
Dingen  ist  kaum  eine  anschaulichere  Bestätigung  der  von  Clau 
sius  aufgestellten  Theorie  der  Elektrolyse  denkbar,  als  die  ge 
nannte  Beziehung.  Ueberlegt  man,  dafs  die  G-eschwindigkeii 
einer  chemischen  Reaction  bedingt  wird  durch  die  Hänfigkeii 
des  Zusammentreffens  der  MoIdcUle  in  einem  Znstande,  weichet 
den  Austausch  der  direct  bei  der  Umwandlung  betheiligtei 
Atome  gestattet,  und  dafs  nach  der  Theorie  von  Clausiui 
gerade  dieselben  Ursachen  den  Austausch  der  elektrolj- 
tiscben  TheilmolekUle  und  damit  den  Transport  der  E^ektricitäl 
bestimmen,  so  liegt  die  Kothwendigkeit  der  genannt«!  Benehnng 
vor  Augen."  Ostwald  nimmt  mehrfach  Bezug  auf  eine  Ab- 
handlung von  S.  Arrhenins,  welche  in  schwedischer  Sprache 
erschienen  ist  und  unserer  Berichterstattung  noch  nicht  zugäng- 
lich war.  Arrhentue  ist  unabhängig  zu  ähnlichen  Resultaten  ge- 
langt, wie  O  s  t  w  a  1  d.  Wir  bemerken  noch ,  dafs  Letztwer  die 
Widerstandsbestimmungen  nach  der  Methode  von  F.  Kohl- 
rausch (1)  ausführte. 
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£.  S  fei  ff  er  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  eldOrisehe 
Leüung^fähigkeit  des  kohlensauren  Waaaera  angestellt  und  eine 
neue  Methode^  Flü88igk^t8U7u2ar«<dn(£€  unter  hohen  Drucken  bu 
messen,  ang^eben.  Aus  den  Resultaten  der  Versuche  ist  hervorzu« 
lieben,  dals  die  Lösung  von  Kohlensäure  in  Wasser  zu  den  schlech- 
testleitenden  Elektrolyten  gehört,  die  bis  jetzt  bekannt  sind»  und 
dafs  eine  Aenderung  des  Leitungsvermögens  des  kohlensauren 
Wassere  durch  Druckänderung  nicht  festgestellt  wurde.  Aus 
anderen  Erscheinungen,  die  wir  nicht  eingehend  erörtern  können, 
zieht  Pfeiffer  den  Schlufs,  dals  die  Lösung  von  Kohlensäure 
in  Wasser  eher  als  eine  chemische  Verbindung  von  ähnlicher 
Constitotion  wie  die  kohlenstoffhaltigen  Körper  Oxalsäure,  Wein- 
saure und  Essigsäure  aufzufassen  ist,  denn  als  eine  physikalische 
Lösung  der  hypothetischen  Kohlensäure  HsCO»  in  Wasser. 

6.  Gore  hat  zwei  Untersuchungen  über  eimge Beziehungen 
tunscken  der  chemischen  Gorrosion  von  Metallen  und  dem  gal- 
taniechen  Strom  (2)  und  über  einige  neue  Erscheinungen  bei  der 
Elektrolyse  (3)  veröffentlicht.  Die  letztere  betrifft  die  Abhängig- 
keit der  Abscheidung  des  gelösten  Metalles  von  der  Natur  der 
Elektroden.  An  dieselbe  anknüpfend  macht  Gore  noch  einige 
Bemerkungen  über  den  Lei^ngswiderstand  von  Kcuhoden  (4). 
H.  Schucht  (5)  besprach  einige  Phänomene,  welche  bei 
der  Elektrolyse  von  Metalisaleen  auftreten,  namentlich  die  Art 
der  Metallabscheidung  und  Oxydbildung  am  positiven  Pol. 

A.  Volta(6)  theilte  bezüglich  der  Deformation  von  polari- 
Strien  Elektroden ,  welche  Gouy  (7)  bei  festen  Körpern  beob- 
achtet hat,  mit,  dafs  die  Oberflächencontractibilität  des  Queek- 
sUbere  bei  der  Polarisation  durch  den  Contact  mit  ozonisirtem 
Saaerstoff  vermehrt  wird. 

J.  Ho  ff  er  (8)  beschäftigte  sich  mit  der  Sauerstoffenttoicke- 
bmg  auf  elektrolytischem  Wege,  um  ein  zu  feineren  Gasanalysen 


(1)  Ann.  Pbys.  [2]  ••,  626.  —  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  SS,  881.  — 
(3)  INMellwt  89,  24;  Chem.  News  49,  216.  —  (4)  Lond.  R.  Boc.  Proo.  SV, 
35.  —  (5)  Chem.  News  49,  109.  —  (6)  Ann.  PhjB.  BeibL  9,  188.  —  (7)  JB. 
r  1883,  220.  —  (8)  Ungar,  natorw.  Ber.  1,  8. 
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tauglicbeB  reines  Gas  zn  gewinnen.  Bei  der  Dkratellong  de 
Sauerstoffs  aus  einer  mit  Schwefelsäure  venetzten  concnitrirtei 
LOsnng  von  schwefelsaurem  Kupfer  ergab  sich  als  Vorbedingnni 
zur  Äbscheidong  eine«  vollkommen  reinen  Oases,  dals  als  negatrr 
Elektrode  eine  möglichst  grofse  Kupferplatte  verwendet  am 
mit  einer  conceatrirten  LOsung  von  scbwefelsanrem  Kupfer  mOg 
liebst  bedeckt  werde.  Femer  empfiehlt  ee  sich,  der  Losung  einet 
lOprocentigen  SchwefelsKureKUsatz  zu  geben  and  die  Temper^tu: 
nicht  anter  15  bis  20"  sinken  zu  lassen.  Als  ppeitire  Elektrodi 
wurde  ein  Flatinblechstreifen  benutzt,  und  das  (?as  wurde,  um  dsi 
gebildete  Ozon  zu  zerstören,    durch  Manganbyperozyd  geleitel 

F.  Uareck  (1)  beobachtete  bei  der  eMctrolf/tüchen  Dar 
tteüung  des  Chloriliekatoff»  ans  einer  kalt  gesättigten  Salmi&k 
lOsung  einigemale  auf  der  negativen  Platin elektrode  einen  eigen 
thOmlichen  braunschwanen  Niederschlag,  dessen  Natur  uni 
Entstehusge weise  indessen  nicht  aufgeklärt  werden  konnte. 

0-.  Gore  (3)  tbeilte  einige  Versuche  über  den  ^«ktrolytisch» 
Nieder»chlag  von  Kohle,  Bor  vnd  Silicium  mit.  Eine  geechmol 
zene  Mischung  von  reinem  Matronh^drat,  reiner  gefällter  Kiesel 
sKure  und  dem  anbydrischen  Gemisch  von  Soda  und  Potasch 
gab  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Fiatinelektroden  bei  10  Smee 
Elementen  an  die  Kathode  schwarze  Massen  ab,  welche  sich  a1 
Kohlenstoff  erwiesen.  In  derselben  Weise  behandelt  schied  ei 
Gemisch  von  Potasche  und  Fluorkiesel-Kaliam  Silicium  aus.  Bt 
anderen  Versncben  mit  ähnlichen  Gemischen  und  Losungen  wa 
kein  entsprechender  Niedersoblag  zu  erzielen. 

Derselbe  (3)  unterwarf  A*^0r^uortW,  -ohlorat  und-pankh. 
rat  der  Elektrolyse.  Eine  LOsung  von  Flaorailber  leitete  den  elel 
trischen  Strom  sehr  gut,  wenn  sie  mit  Fluorwasserstoff  angt 
säuert  wurde  und  ein  einziges  Smee'sches  Element  genligl 
zur  Eilektrolyse.  Während  eine  Silberanode  in  einer  LOsung  vo 
Cyansilber  in  Cysnkalium  rein  und  blank  bleibt  und  gleicl 
mäfsig  angegriffen  wird,  bekommt  sie  in  der  LOsung  desFluoric 

.  -  (8)  D, 
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eine  rauhe  Oberfläche  und  wird  brüchig.  Versuche  mit  einer 
Silberröhre  widersprachen  der  Annahme ,  dafs  diese  Zerstörung 
in  einer  Diffusion  von  Fluor  durch  das  Silber  begründet  sei. 
In  den  Lösungen  des  Chlorates  und  Perchlorates  bedeckte  sich 
die  Anode  bald  mit  einem  schwarzen  Ueberzug  von  Silbersuper- 
oxyd und  zerfiel  nur  langsam. 

Die  Bemerkungen  von  J.H.  Gladstone  und  A.  Tribe(l) 
über  die  Elektrolyse  verdünnter  Schwefelsäure  sotoie  von  Salz- 
hydraten  enthalten  keine  neuen  Thatsachen.  Dieselben  machen, 
TeranlaTst  durch  eine  Untersuchung  Frankland's  (2),  darauf 
soäneiicsamy  dals  man  auf  Grund  der  elektrolytischen  Erschei- 
nungen nicht  bestimmen  kann,  ob  die  elektrolysirte  Lösung 
flfSO«  respective  CuSO«  oder  Hydrate  derselben  enthält. 

A.   Bartoli  und  G-.  Papasogli  (3)  haben,  wie  früher 

andere  Verbindungen  (4),  so  jetzt  Phenollösungen  mit  Kohle-  und 

Plaiinelektroden  elektrolysirt  und  die  dabei  gebildeten  Producte 

untersucht.  In  Lösungen  von  Phenol  in  Natrium-  oder  Kalium- 

hjdrat  fand  sich  stets   eine   durch  Mineralsäuren   nicht  fallbare 

Säure  CfHeOi  (Schmelzpunkt  93"),  isomer  mit  den  Dioxybenzo'i- 

säuren.    Als   Zersetzungsproduct  der  Retortenkohle  bildet  sich 

Meilogen  (4)  in   gröfserer  Quantität.  —  Li  PhenolkaliunüHaung 

bildet  sich  aufserdem  eine  amorphe  unschmelzbare  Verbindung 

GvdHAsOs,  welche  durch  Mineralsäuren  gefäUt  wird;  an  Stelle 

derselben   findet   man  in   der  Phenolnatriumlösxmg  eine  Säure 

Cj^H^oOg.      Diese  spaltet  sich   durch  verdünnte  Säuren  in  die 

Körper  C17H10O5  und  Ci^HioOs,  von  denen  der  letztere  bei  75® 

schmilgt,    in  Alkohol  löslich    sowie    isomer    mit    Hydrochino- 

äther  (ö)  ist. 

Dieselben  (6)  fanden  bei  der  Elektrolyse  von  mellith  saurem 
Nairüütn  an  der  Anode  nur  Kohlensäure  und  Sauerstoff  unter 
Bfldnng  von  Mellühsäure ,  an  der  Kathode  Wasserstoff*.  Bei 
andauernden  Strömen  bildet  sich  nicht  Hydromellithsäure, 


(1>  Lond.  B.  800.  Proc  SS,  215.  —  (3)  Cliem.  News  49,  61.  — 
(t)  Oaoi.  chim.  itaL  &4,  90;  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  182;  Ber.  (Anas.),  1S84, 
572.  —  (4)  JB.  f.  1882,  168;  f.  1888,  228.  —  (6)  JB.  f.  1877,  648.  — 
(6)  Ami'  Pbys.  Beibl.  9,  712. 
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sondern  neben  kohlensaurem  Natron  ein  die  LOsong:  rothffa-bei 
des  Oxydationsproduct. 

E.  Rotondi  (\)v.nieTWSär{  Anilin  der  Elektrolyse  vndjmtei 
suchte  die  dabei  gebildeten  Froducte.  Das  reine  Anilin  wnrd 
von  dem  elektrischen  Strom  selbst  wenn  die  InteositSt  desselbe 
so  gToh  war,  daTs  er  in  der  Stunde  175  ccm  Wasserstoffg^aa  eul 
wickelte,  nicht  merklich  zersetzt,  während  kr&ftige  Elektrolp 
erfolgte,  als  es  mit  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht  war.  Ai 
negativen  Pole  erfolgte  dann  kräftige  Wasserstoffentwickehmf 
während  an  der  positiven  Elektrode,  wo  sich  fast  keine  Gu 
aosBchieden ,  zuerst  eine  rOthtiche  Substanz  und  später,  als  di 
ElektrolTse  3  Tage  lang  fortgesetst  war,  eine  schwarze  thcerig 
Masse  ausgeschieden  wurde,  wobei  sich  gleichzeitig  die  Flüssig 
keit  rfithete.  Da  dieselbe  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt 
mufste  das  Ammoniak  grOfstentheils  zersetzt  sein  und  die  gi 
bildete  Substanz  konnte  nicht  aus  Bosanüinsatzen  bestehei 
Aus  den  Producten  der  Elektrolyse  liefsen  sich  eine  Anzahl  vei 
schieden  Arbender  Substanzen  abscheiden,  so  daTs  die  Elektr 
lysedee  Anilins  sich  vielleicht  zu  Zwecken  der  fdrierei  verwende 
läfst  (3).  Die  wichtigsten  chemischen  Processe  der  Elektrolyt 
sind  wahrscheinlich  :  1)  die  Bildoog  von  Diaeoverhindungen 
C;H.(NH,)N0^  +  NOtH  »  C,H|-Ni-NO,  -|-  3B,0. 

2)  die  Bildung  von  Diatoamtdovarbindungen  : 

ac;H,-NH,  +  NO,H  =  C,H,-N,-NH-C,H,  +  äH.O; 
C^,-N,-NO,  +  CA-NH,  =  C,H,N,-NH-CJH,  +  HO^ 

3)  die   Bildung  von  Atoverbindungtn  durch  directe  Oxyd^tit 
des  Amids  : 

2C4H,-NH,  +  ao  =  3H,0  +  CH^tC^H,. 
und   endlich   die  Bildung    von    Ämidoazoderivatm    durch   mol 
kulare  Umlagening  der  Diazoamidoverbindungen. 

E.  Drechsel  (3)  hat  im  AnschluTs  an  frühere  tintt 
suchungen  (4)  durch  Eldctrolyie  mtltelat  Wackgelatromea  a 
Phenol  und  Schwefelsäure   Phenoläthergdaoefelsäure  darzustell 

(I)  Atti  della  B.  Accadeinia  delle  Soiens«  di  Torino  a«,  i  S.  Sap.-Ab 
—  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  166  (QoppolBiödar).  —  (6)  J.  pr.  Chaa.  [2J  * 
229.  —  (■*)  JB.  f.  1879,  Ul;  f.  1883,  Iftl. 
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▼enacht.  Eine  gesättigte  Lösung  von  doppelt-kohlensaurer  Mag- 
nesia wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia  von  der  Stärke^  wie  sie  ab  Reagens  benutzt 
vird,  gemischt  und  das  Ganze  mit  käuflicher  reiner  Carbolsäure 
gemischt.  Etwa  400  ccm  dieser  Mischung  wurden  dann  etwa 
30  Standen  lang  unter  Abkühlung  mit  Wechselströmen  elektro- 
lysirt,  und  die  gewonnene  Flüssigkeit,  sowie  die  Belegungen 
der  Elektroden  (grofse  Platinbleche)  analytisch  untersucht.  Es 
zeigte  sich;  dafs  sich  sowohl  synthetische  als  auch  analytische 
Processe  abgespielt  hatten.  Erstere  führten  zur  Bildung  von 
PkeMiäiherschvoefeUäure  und  anfserdem  von  y-Diphenol  und 
Y'DiphenolsdwefeUäure,  letztere  zur  Entstehung  einer  ganzen 
Reihe  yerschiedener  Säuren.  Das  Phenol  wird  nämlich  durch 
den  Wechselstrom  zu  Hydrochinon  bez.  Brenzcatechin  oxydirt, 
und  es  bildet  sich  y-Diphenol  (1)  nach  der  Gleichung  : 

2CeHg-0H  +  O  «  HO-CÄ-OH  -f  H,0. 

Die  Entstehung  der  Säuren  erklärt  D rechsei  durch  Umwand- 
Jtmg  des  BrenzcatechinSy  welches  durch  Aufnahme  von  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  in  Säuren  der  Ameisensäure-  und  der  Oxal- 
säurereihe übergehe.  Die  Phenolätherschwefelsäure  entstehe  da- 
gegen durch  Oxydation  und  nachfolgende  Reduction  : 

L    CJOa-OH  +  H0-80,-0H  +  O  =  CA-0-0-SO,-OH  +  HtO. 
IL    CeH^-O-O-BOt-OH  +  H,  =  CaH^-O-SOt-OH  -}-  H,0, 

Das  Zwischenglied  der  Umwandlung  ist  isomer  mit  Hydrochinon- 
(Brenzcatechin-)monätherschwefel8äure  und  könnte  sich  theil* 
weise  in  diese  umsetzen.  —  Im  ersten  Theile  Seiner  Abhand- 
lung macht  Drechsel  auf  einige  Erscheinungen  aufmerksam^ 
welche  bei  der  Elektrolyse  mit  Wechselströmen  auftreten^  wenn 
die  wirksame  Oberfläche  der  Elektroden  sehr  klein  ist,  die  aber 
bereitsten  de  la  Rive  und  von  Planta  (2)  beobachtet  worden 
sind. 

£.   Warburg  (3)   hat  festes   01m y    dessen  galvanisches 
Leitangsvermögen    neuerdings    durch  Foussereau  (4)    und 

(1)  JB.  f.  1S79,   535.   —    (2)    JB.  f.  1866,  98.    —    (2)    Ann.  Pfays.  [2] 
91,  622.    —    (3)   JB.  f.  1882,  150. 
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Tb.  Gra^  (1)  unterBnobt  wurde,  der  El^ctrofyaa  antarworfen 
Auf  der  Änodenaeite  des  auf  300"  erhitzten  Ealk-Matrong^aBei 
Ewiachen  Quecke  üb  erelektroden  (es  wurde  eine  Batterie  voi 
30  BuQBQu'Bcben  Elementen  angewendet)  Bcbeidet  eich  eini 
Bchlecht  leitende  KieeelBäureschicht  ab,  welcbe  die  IntenBitä 
dea  Stromes  bald  auf  einen  kleinen  ihres  ursprünglichen  Wertha 
reducirt,  uud  welche  sich  dem  Auge  durch  die  Farbe  dUnnei 
Blättchen  zu  erkennen  giebt.  Die  Bildung  dieser  Schicht  unc 
damit  die  Stromschwächang  wird  Termieden,  wenn  man  Natrium 
amalgam  als  Anode  verwendet.  Dann  wird  bei  der  El^trolju 
dieselbe  Natrinmmenge  von  der  Kathode  abgegeben,  weicht 
(^emiach  äquivalent  ist  der  Silbermenge,  die  in  einem  einge 
schalteten  Silbervoltameter  gleichzeitig  niedergeschlagen  wird. 

A.  Destrem  (2)  beobachtete,  dafs  eine  Zeraeteung  de. 
Benzins,  Toluidina  und  Anilins  eingeleitet  werden  kann ,  indcn 
mau  den  Funken  eines  Ruhm  kor  ff 'sehen  Inductionsapp&ratei 
zwischen  zwei  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Phitinspitzen  Über 
springen  läfst.  Es  bildeten  sich  dabei  Gase,  welche  über  Queck 
Silber  aufgefangen  werden  konnten  und  in  der  Flüssigkeit  setzt 
.  sieb  ein  Niederschlag  von  flockiger  Kohle  ab.  Die  ausgeechie 
denen  Gase  waren  :  beim  Benzin  42  bis  43  Proc  Acetylen,  5' 
bis  58  Proc.  Wasserstoff;  beim  Toluidin  23  bis  24  Proc.  Aethyleti 
76  bis  77  Proc.  Wasserstoff;  beim  Anilin  21  Proc.  Acett/Un 
65  Proc.  Wasserstoff,  9  Proc.  Cyanwasserstoff,  5  Proc.  Sttclatof 
Die  aufser  dem  Kohlennieder schUg  in  der  FlUsaigkeit  ausge 
schiedenen  Substanzen  sollen  näher  untersucht  werden. 

H.  Moissan  (3)  zersetzte  Phosphortrifluorid  durch  den  In 
ductimsfunken  eines  Ru  hmk  0  rff 'sehen  Apparates.  Das  Ga 
war  in  einem  ReagenarOhrchen  über  einem  Quecksilberbad,  durci 
welches  die  Foldrähte  eingeführt  wurden,  abgeschlossen.  Wem 
der  Inductionefunke   längere  Zeit   wirkte,   setzte    sich   an    de 


(1)    JB.  f.   1882,  149. 
*,  970. 


,188.    —    (fl)    DMfllbi 
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Wand  des  Glases  Phosphor  ab  und  !es  verringerte  sich  das 
Vofaimen  des  Oases,    indem  sich  Phosphorpentaflaorid  bildete: 

4PFla  (16to1.)  +  PPl,  (4to1.)  =  8PF1,  (12vol.)  +  2P. 

Enthielt  das  Gläschen  eine  Spur  von  Feuchtigkeit ,  so  bildete 
sich  auch  Fluorsilicium ,  dessen  Quantum  mit  der  Zeit  wuchs. 
Wahrscheinlich  entstand  dann  durch  die  gleichzeitige  Zersetzung 
des  Fluorids  und  des  Wassers  Flufssäurcy  welche  das  Glas 
angriff. 

P.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis(l)  haben  gefunden^ 
dals  sich  aus  einem  Oemüch  von  Sauerstoff  und  Ghlar^  dem  eine 
Spur  Stickstoff  beigemischt  ist ,  durch  das  Effluvium  (2)  eine 
Verbindung^  welcher  nach  deutscher  Bezeichnungsweise  die 
Formel  NsClsOis  entspricht^  bildet^  indem  sich  ICUO7  mit 
2N08  verbindet. 

A.  Figuier(3)  hat  näher  untersucht^  welche  Verbtndungen 
dek  in  vertehiedenen  Ocufsäulen   bilden   und  im  Zusammenhang 
damit  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  aus  Gasgemischen 
imter  dem  EinfloTs  des  Effluviums  beobachtet.    Die  in  der  Mit- 
theihiBg  gegebene  Aufzählung  der  untersuchten  Gase  und  der 
ans  ihnen  erhaltenen  Producte  ist  ohne  .allgemeineres  Interesse. 
W.  V.  Bezold  (4)  hat  Versuche  über  die  von  Eirchhoff 
theoretisdi  abgeleitete  und  von  Quin cke  1856  (5)  experimentell 
bestätigte  Brechung  von  Stromlinien  an  der  Grenze  verschiedener 
Mittel  angestellt,  indem  Er  die  Potentiallinien  auf  Platten  von 
12  cm  Länge  imd  4  cm  Breite ;  durch  welche  der  Strom  einer 
DTnamomaschine  von  ca.  12  Ampere  geleitet  wurde^  durch  auf- 
gestreutes sehr  feines  Eisenpulver  sichtbar  machte.  Die  Platten 
waren   aus  Kupfer  und  Zink,   beziehungsweise  aus  Kupfer  und 
Neusilber  zusanmiengesetzt ;    die  Trennungslinie  war  bei  zwei 
Platten  gerade,   bei  den  anderen  kreisförmig,   indem  ein  Loch 
beispiebweise  in  eine  Kupferplatte  geschnitten  und   durch  eine 
andere  Platte  wieder  ausgefüllt  wurde.    Die  Brechung  der  Po- 

(1)   Comp!  lend.  ••,  626;    Ann.  ohim.  phys.  [6]  9,  262.    —    (2)  Vgl. 
JB.  t  ISSS,  197  (Johnson),  198  (Maqnenne).   —   (8)   Ck>inpt  rend. 
1575.  —  (4)  Ann.  Pliys.  [2]  91,  401.  —  (ö)  JB.  f.  1S66,  283. 
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tentiiLlliDien  erfolgte  atets  in  der  tob  der  Theorie  gefordert 
iWeiie.  —  Auf  fernere  Vertuche  ▼.  Beso  Id'e  üb« eine uuJo, 
Brechung  der  etektriachen  Kraftlinien  m  der  Oreaxfläehe  xwei 
DiSlaktrica  können  wir  nicht  näher  eingehen. 

S.  P.  Thompson  und  C.  Starling  (1)  hab«i,  am  c 
Natur  des  S'an'scAan£jf«cte«(3)  festzustellen,  die  Ablenkongi 
untersucht,  welche  die  AequipotentialUnien  in  einem  Streif 
von  Zinnfolie  bei  Anwendung  eines  Elektromagneten  mit  spitt< 
Polen  erfuhren.  Stb  fuhren  die  Ablenkmigen  «af  eine  Vermi 
derung  des  Leitungswiderstandes  zurllok. 

S.  Bidwell  (2)  stellte  Versuche  %ar  Erklärung  von  Sali 
iftdfuMRMi  (3)  an,  über  derrai  Detwls  wir  indeesen  nidtt  berichti 
können. 

H.  TomlinsoD  (4)8teUt  in  einer  Notis  Über  das  27  a  2  r»c 
Phänomon  (b)  die  RotationscoSfficienten  verschiedeser  Metai 
lusammen  mit  Zahlen,  welche  Er  ftlr  die  relatiren  Aendenmgi 
des  Bpecifiscben  Leitungswiderstandes  durch  eine  temporü 
Dehnung  gefunden  hat.  Die  Tab^e  leigt,  daTs,  ausgenomm 
Platin,  die  Metalle  in  beiden  Reihen  in  doselben  Oidntmg  a 
einander  folgen.  Nickel  zeigt  einige  Betonderh^ten ;  die  Vt 
minderang  des  Widerstände!  durch  Zng  ist  bei  100"  bedeutei 
geringer  als  bei  15",  und  eine  Temperaturerhöhung  hat  ei 
sprechend   eine  Steigerung  des  KalTschen  Effectes  znr  Folj 

J.  H.  Poynting  (6)  legt  in  einer  Mittheilnng  aber  c 
Ausbreitung  der  Energie  im  elektromagnetischen  Felde  die  Gron 
zUge  einer  Theorie  dar,  welche  im  Anschtuls  an  die  Anscba 
nngen  Faraday's  und  MazwelTa  die  Vorgänge  in  der  Ui 
gebung  eines  Elektricitütsleitera  erklären  aoU. 

V.  Volterra  (7)  fand  die  elektrochemischen  Figuren  e 
den  Figuren  gleichen  Potentials  identisch,  wie  es  Gu£bhard( 
behauptet  hatte ,  wenn  Elektroden  angewendet  wurden,  die  a 


(I)  Cham.  N«w«  «•,  li7  (Aou.).  —  (S)  Xxmi  i^  ßoo.  Proo.  •«,  S 
EUL  Hag.  [b]  ■«,  S49.  —  (S)  JB.  f.  1B81,  JOi;  t  18^8,  336.  ~  (4)  P 
Mag.  [5|  11,  i(W.  -  (6)  JB.  f.  1S81,  104;  f.  1883,  3%b.  ~-  (6)  Lond. 
Boo.  Ptoo.  ■■,  166.  —  (7)  Ann.  Phyi.  Baibl.  •,  137.  —  (8)  JB.  f.  1863,  1 
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im  melaDisciieii  Flftdie  senkrecht  stehen  und  unbedeckt  oder 
bis  auf  ihre  EInden  bedeckt  sind.  Indessen  fand  die  Ueberein^ 
Btimmiing  nur  in  dem  Falle  statt,  dais  die  Polarisation  nicht  ea 
groft  wurde. 

W.  V  o  i  g  t '  s  Thecarie  der  aM^^oc^tfnmoAMi  Figwmiy  welche 
A.  Gn^bhard  beobachtet  hat,  ist  auch  in  dem  Arch.  ph.  nat 
TerOffeutlicht  worden  (1). 

W.y  o  igt  (2)  veröffentlichte  femer  einige  weitere  polemische 
Bemühungen  g^gen  A.  Gu^bhard's  Auffassung  der  aMbro* 
cisiiiijeA«n  Farbenringe. 

CL  Decharme  (3)  hat  Seine  Versuche;  Nobili'ache 
BükgB  und  verwandte  Ersdheinungen  durch  Flüssigkeitsströme, 
velche  sich  auf  einer  Platte  ausbreiten,  darzustellen,  fortgesetzt  (4) 
und  in  einer  letzten  Untersuchung  (5)  auch  Analogieen  mit 
thermüehen  Processen  gefunden,  indem  Er  auf  die  Oberfläche 
ones  ozydirbaren  Metalles  die  Spitzen  von  einem  oder  mehreren 
Biennem  richtete;  es  bildeten  sich  dann  farbige  Ringe  durch 
die  Oxydation. 


ICaffnetiscIi-oheinisolie  Untersnohtingen. 

Von  A.  Fresnel  (6)  sind  zwei  bisher  unedirte  Abhand- 
lungen aufgefunden  worden,  welche  etwa  vom  Jahre  1821  zu 
datiren  sind  und  sich  auf  die  Hypothesen  beziehen,  dafs  um  die 
Aze  eines  Magnetes  oder  um  jedes  Molekül  desselben  geschlossene 
Bträme  drcuUren. 

W.  Siemens  (7)  versucht  in  einer  Abhandlung  :  „Beüräge 
ncr  T%eorie  des  Magnetismus"  alle  magnetischen  Erscheinungen 
aof  die  Richtkraft  zurückzuführen,  welche  der  elektrische  Strom 


(1)  Aroh.  ph.  nat  [8]  11,  65,  461 ;  rgL  JB.  f.  1882,  166.   —   (3)  Ann. 
PliyB.  [t]  91,  710;  vgl.  JB.  f.  1883,  936.   —   (8)   Comp!  rend.  98,  558; 
ehirn.  pliys.  [6]  1,  568.  —    (4)  JB.  f.  1888,  325.   —   (5)  Compt.*rend. 
I,  416.  ^  (S)  DsMlbst  ••,  97,  101.  -  (7)  fierl.  Acad.  Ber.  1884,  966. 
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mf  die  im  ganzen  Ruune  verbreiteteo,  in  den  Bogfloannteo  an 
uettBchon  KOrpem  in  grfi&erer  Änsahl  TMiuutdaien  HoiekoU 
■«lenoide  auBttbt ,  und  deren  OrObe  einmal  tou  der  ätSrite  d 
magnetisirenden  Kraft,  dann  aber  auch  tod  da-  in  der  Volu 
einheit  bereits  vorhandenen  Anzahl  der  EröartrOme  abhäne 
Das  Mais  fUr  diese  GrOlse  ist  die  ^magnetische  Leitnogsßihij 
keif.  Siemens  hat  non  eine  Reihe  ron  Untersuchnn^eai  u 
gestellt,  nm  au  entscheiden,  ob  der  Elektromagnetismus  eini 
geraden  Eiseastabes  and  eines  offenen  Hufeisens,  wie  es  dia 
Anschaunng  verlangt,  dem  ges&mmten  Widerstände  des  msj 
netüchen  Stromkreises  umgekehrt  proportional  ist  Die  Detsi 
dieser  Untersuchungen  entziehen  sich  unserer  Berichterstattunj 
D.  E.  Hughes  (1)  beschreibt  in  zwei  Abhandlungeoi  £: 
perimentalunterBuchuugen  aur  Begründung  einer  neuen  Tieor 
den  ifagnetismiu.  Wenn  wir  diese  recht  verBtehen,  benil 
sie  auf  folgenden  Fundamentalsätzeu  :  1)  Jedes  MolekUl  eini 
msgnetiscben  KOrpers  ist  mit  einer  besonderen  Qualität  begab 
welche  ee  zu  einem  fUr  sich  bestehenden  Magneten  mit  sw 
Polen  macht ;  2)  ein  magnetisches  MolekUl  kann  nicht  si 
seiner  Lage  um  seine  Aze  gedreht  werden,  ohne  dafs  Arbei 
welche  von  Torsion,  Spannung  oder  den  physikalischen  Ej^t« 
des  Magnetismus  und  der  Elektricität  herrührt,  geleistet  wird 
3)  der  Magnetismus  eines  Moleküls  kann  wie  seine  Masse  wedt 
verändert  noch  zerstört  werden;  4)  wenn  ein  Körper,  desse 
Moleküle  magnetisch  sind,  nach  aufsen  neutral  erscheint,  s 
müssen  sich  die  Moleküle  in  einer  solchen  Anordnung  befiudei 
dafs  sie  ihre  gegenseitige  Anziehung  auf  kürzestem  Wege  l» 
friedigen  und  einen  vollständig  geschlossenen  Anziehungskre 
bilden;  5)  auch  in  einem  Magneten,  bei  welchem  die  Molekttl 
sich  so  ordnen,  dals  ihr  Magnetismus  nach  auläen  wirksam  win 
haben  wir  symmetrische  Anordnungen,  aber  der  Anziehungskre 
ist  nicht  geschlossen,  so  lange  nicht  ein  Anker  die  beiden  Pol 
verbindet.  —  Poisson'a  CoSrcitivkraft  wird  ersetzt  durch  d 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Proo.  SS,  178;   SS,  406;   t^  JB.  £.  1888,  3U. 
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Stanhot  und  freie  Beweglichkeit  der  Moleküle.  —  TJnzweifel- 
liaft  neu  sind  die  Sätze  4  and  5,  welche  es  nicht  zulassen^  dafs 
man  sich  die  Moleküle  eines  nnmagnetischen  Eisenstückes  als 
Magnete  vorstellt;  deren  Axen  die  verschiedensten  Richtungen 
baben.  Die  mitgetheilten  Experimente  lassen  indessen  auch  wohl 
andere  Theorien  des  Magnetismus  zu,  als  die  von  Hughes  (E.). 

Derselbe  (1)  hat  zum  Zweck  Seiner  Experimentalunter- 
rachongen  ein  Instrument  oonstruirt,  welches  Er  magnetüche 
Wage*  neamtj  dessen  wesentliche  Einrichtung  aber  ebensowenig 
neu  ist  wie  die  durch  Versuche  mit  derselben  gefundene  JA- 
iängigieü  der  magnetischen  Capadtät  van  der  Härte  des  Eisens 
nnd  Stahles  f!^.).  In  der  magnetischen  Wage  wird  eine  an  einem 
Seidenfaden  hängende  Magnetnadel  mit  Zeiger  durch  den  zu 
ontersuchffliden  Elektromagneten ,  der  sich  östlich  oder  westlich 
von  derselben  befindet ^  abgelenkt,  die  Ablenkung  aber  durch 
Drehung  eines  auf  der  anderen  Seite  angebrachten  Stabmagneten 
compensirt.    Diese  Drehung  wird  abgelesen. 

S.  P.  Thompson  (2)  theilte  eine  Notiz  über  die  Theorie 
der  magneiiechen  Wage  mit  und  giebt  an,  wie  man  dieselbe 
zweckmäisig  construirt. 

G.  Quincke  (3)  hat  im  Anschlufs  an  die  Untersuchung 
üb^  die  Druckkräfte,  welche  isolirende  Flüssigkeiten  im  elek- 
trischen Felde  zeigen  (4),  ähnliche  Untersuchungen  fOr  mag- 
netische und  diamagnetische  Müseigkeiten  durchgeführt  und 
gezeigt,  wie  die  magneUachen  Kräfte  durch  den  hydrostatischen 
Druck  gemessen  werden  können. 

A.  Leduc  (5)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  das  Princip 
der  Li ppmann'sdien  Apparate  (6)  benutzt  werden  könne,  um 
durch  die  Einwirkung  eines  Magnetfeldes  auf  ein  vom  gal* 
Tanischen  Strome  durchflossenes  Qaecksilbermanometer  die  Stärke 
des  Magnetfeldes  in  absolutem  Mafse  zu  bestimmen. 


(1)  Lond.  K  Boo.  Proo.  «•,  167.  —  (2)  DasellMt  ••,  819.  —  (8)  Berl. 
Acaa.  Ber.  1884,  17;  Phfl.  Mag.  [6]  19,  447.  —  (4)  JB.  t  1888,  191.  ^ 
(^}  ComfU  rand.  ••,  186.  —  (6)  Yergl.  diesen  JB.  8.  282. 
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A.  Toepler  (1)  beaohrieb  ein  nenes  Verfahren,  mitHolfl 
der  Wage  die  Horüontali»tensität  des  Erdmagnüümva  xa  be 
Btimmeii- 

DnteT(2)  berichtete  über  VersQche  mit  einem  cjIindriBchei 
Stahlmagneten,  welcher  durch  AufeiaanderBchichtung  kreiBf&rmi 
ger  StahlpUttchen,  mit  oder  ohne  ZwiBchenlagenins  tod  Carton 
scheibcheti,  erhalten  wurde.  Nach  der  Magnetüimng  durcl 
einen  kr&ftigen  Elektromagneten  wurde  die  SSnle  auseinander 
genommen;  Dater  erwartete,  daia  dann  der  MagnetiMniiB  de 
einzelnen  dUnnen  Platten  Tenchwinden  wUrde;  es  aeigte  nid 
aber,  daTs  der  magnetische  Cylinder  reconatmirt  werden  konnte 
nnr  war  eein  Magnetismus  schwacher  geworden. 

A.  Biccb  (3)  constmirte  einen  nenen  Elektromagneten ^  in 
dem  Er  anf  einen  Eisenkern  eine  lange  dttnoe  Eieenplatte  tinte 
Zwischenlegnng  eines  Papieretreifens  anfwickelte  nnd  das  inner 
wie  das  änTsere  Ende  der  Platte  mit  einer  Batterie  Terband 
Der  MagDetismns  dieses  Systems  wächst  annähernd  proportions 
der  Zahl  der  Windungen  von  der  Peripherie  znm  Ceotrun 
Wird  der  Magnet  noch  mit  einer  Kupferdrahtspirale  omwickel 
and  durch  diese  der  Strom  geleitet,  so  nimmt  umgekehrt  de 
Magnetismus  von  der  Peripherie  gegen  die  Mitte  ab.  —  Zwe 
solcher  Magnete  kOnaea  durch  Verbindung  mitteLst  einer  Eisen 
platte  m  einem  kräftigen  HofetBenmagneteu  verbanden  werden 

Hairabeth  A.  B.  Ibraillan  (4)  £and,  dafs  die  MagM 
tisirungsfunction  ftlr  den  Terschwindenden  MagnetiBmoa  eine 
dUnnen  ^üetiringes  den  gleichen  Verlauf  hat  wie  in  einem  dickei 
Ringa  Der  rananente  Magnetismus  ist  in  einem  dOnnen  Ringi 
36  Free.  (J  <=  20)  bis  200  Proc  (J  =>=  210)  de«  vencltwiDden 
den.  Bei  Stahlringen  ist  der  remanente  MagnetJamoB  nute 
sonst  gleidken  Umständen  kleiner  als  im  Eisenring. 

Die  Abhandhmg  tod  C.  V.  Boys  (ö)  ttber  «ine  nw^Mto 
elektriaehe  Ertcheinung  bezieht  sich  auf  die  Einwirkung,  welch 


(1)  Ann.  Fby».  [i]  •!,  15S.  —  (3)  CompL  rand.  ••,  ISS.  —  (3)  im 
«■71.  BeibL  »,  818.  —  (4)  DiMÜirt  •,  866.  —  (6)  FUL  lUg.  [t]  1«,  SI< 
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eine  zwiBchen  iea  Polen  eoies  Elektromagneteti  aufgehängte 
Knpfersclieibe  ixitoh  das  Magnetfeld  erfahrt. 

J.  A.  Ewing  (1)  beobaehtete  die  Entstehung  vorilberge^ 
hmdmr  eUkirüehef  Spr'öme  in  Eüen-  und  Stahllettern  durch  Tor- 
Bkm,  wenn  sie  magnetlsirt  sind^  oder  durch  Magnetisirung,  wenn 
sie  tordbrt  sind.  Erstere  Erscheinung  hatte  bereits  Matteucci 
1867  (2)  b^annt  gemacht;  derselbe  fand  aber  entgegengesetzte 
Stromrichtongen.  Die  Ströme;  welche  in  tordirten  Eisen-  und 
Stahlstäben  entstehen,  wenn  sie  magnetisirt  werden,  hat  Mat- 
teucci nicht  gefunden,  weil  Er,  wie  Ewing  vermuthet,  nicht 
die  unmittelbaren,  sondern  spätere  Wirkungen  der  Magnetisi- 
rang  stndirte.  Die  ausftüirliche  Erklärung  dieser  Erscheimingen 
findet  sich  schon  in  dem  älteren  Werke  von  G.  Wiedemann  t 
Die  Lehre  vom  Galvanismus. 

A.  Ob  erb  eck  (3)  untersuchte  in  zwei  Arbeiten  über  die 
magn€iiair&nde  Wirkung  der  elektrischen  Schwingungen  und  über 
die  Fortpflanzung  magnetischer  Schwingungen  den  magnetischen 
Znstand  von  J^enmassen,  welche  periodisch  wechselnden,  aber 
überall  der  Gröfse  und  Richtung  nach  gleichen  Kräften  ausge- 
setzt waren.  Die  Resultate  der  Untersuchungen  sind  ohne 
näheres  Eingehen  auf  die  theoretischen  Erörterungen ,  welche 
die  Versuchsmethode  begründen,  nicht  discutirbar. 

H.  Mejer  (4)  verwahrt  Sich  gegen  die  Bemerkungen 
A.  von  Waltenhofen's  (5)  zu  Seinen  Untersuchungen  über 
die  Magnetisirungsfunetion  dee  Stahles  (6). 

J.  Trowbridge  und  C.  fi.  Penrose  (7)  haben  Unter- 
suchungen darüber  angeistellt,  ob  die  thermische  Leütmgsfäkig- 
ieit  des  Eisens  unter  der  Einwirkung  eines  starken  magnetischen 
Feldes  eine  Aenderung  erfahre,  fiemerkenswerthe  allgemeine 
GresetzmäfBigkeiten  haben  sich  nicht  ergeben. 

J.  Trowbridge  und  W.  N.  Hill  (8)  schliefsen  aus  Unter- 


(1)  Lond.  B.  8oa  Proo.  SB,  117.   ~   (2)  JB.  f.  1857  (Ph.  J.),  178.  — 

(S)    Ana.  Phyt.   [8]  91,  672;   99,   78.    —    (4)    DaselbBt  [2]  99,  286.  — 

(5)  JB.  f.  1888,  228.  —  (6)  Dsselbfli  1888,  227.  —  (7)  Ann.  Phys.  BeibL  9, 
143.  --  (8)  DaMlbst  9,  144. 


HagnetiNiiiu  orgMÜMbu  KOrpw.  —  Liidtl«iabeiteD. 


BachoDgen  über  die  bei  ömiehrung  dar  M^gnetinrung  m  Ei»M 

und  Stahl  erteugte  Wärme,  daTs  dieselbe  oiclit  von  Molekoluv 
wirknngen,  Umlagerungcm  der  magnetlBchen  HolekUle  beTTührt, 
sondern  lediglicb  InductionsstrOmen  siunBchreiben  ist. 

S.  Wleilgel  und  S.  Henrichs en  (1)  babeo  üntenacbon- 
gen  über  den  Magnetiamus  organiecher  Verbindungen  angestellt 
Die  eu  untersuchenden  Flüssigkeiten  irurdeu  in  ein  längliches 
OUsget^B  gefüllt  und  zwischen  den  Halbaokem  eines  Elektro- 
magneten bifilar  aufgehängt.  Die  Ablenkungen,  welche  mit 
derjenigen  des  Wassers  {^  —  100)  Terglicben  wurden,  gaben 
das  MaJs  fUr  den  Magnetismus.  In  folgender  Tabelle  bedeutet 
das  negative  Vorzeichen  Diamagnetismua ,  (i  den  Mtdekular- 
magnetismus,  q  das  Molekulargewicht. 
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18 

Hiernach  kommt  jedem  CHi  der  specifische  Magnetismus  — 
1640  zn;  OH,  J,  Br  und  S  zeigen  denselben  specifische 
Magnetismus ,  nämlich  —  44,3,  während  er  fhr  Cl  ^  ungefthi 
—  61,  für  das  Badical  der  Essigsäure  —  63  ist.  Die  i 
Alkoholradicale  zeigen  gleichen  Magnetismus. 


Optluh-ohamlaeha^Unt 


Als  pra^itche   Einheit  für   die  Intensität   des   Lichte  be- 
stimmte die  mtemationale  Conferenz  zur  Bestimmung  der  elek- 
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kttchen  Einheiten  die  Liefatmenge^  welche  in  normaler  Bichtting 
?on  einem  Qnadratoentimeter  der  Oberfläche  von  geschmolaenem 
Platin  bei  der  Erstanrungstemperator  ausgegeben  wird  (1). 

Werner  Siemens  (2)  empfahl  eine  Einrichtung  zur 
Di»8teUung  dieser  Liohieinkeit.  In  einem  Metallkasten  ist  ein 
FlatmUech  vor  einem  Loch  von  0^  qcm  Querschnitt  einge- 
flddossen.  Dasselbe  wird  durch  einen  elektrischen  Strom  ge- 
Bclimolzen  und  im  Augenblick  des  Schmelsens  tritt  daher  0,1 
der  Idchteinheit  aus  dem  Lodie. 

J.   Violle   (3)   fand   die  Lichtstärke  einer   CarceVschen 

1 
Lampe  =•  Wf^  wenn  als  Lichteinheit  die  Strahlung,  welche  von 

I  qcm  schmelzendem  Platin  ausgeht,  genommen  wird. 

F.  von  Hefner- Alteneck  (4)  empfahl  als  Lichteinheit 
zu  praktischen  Zwecken  die  Leuchtkraft  einer  frei  brennenden 
Flamme^  welche  aus  dem  Querschnitt  eines  massiven,  mit  Amyl- 
aceiat  gesättigten  Dochtes  aufsteigt,  der  ein  kreisrundes  Docht- 
rShrchen  aus  Neusilber  von  8  mm  innerem,  8,2mm  äufserem 
Durchmesser  und  25  mm  frei  stehender  Länge  vollkommen 
ausftllt ,  bei  einer  Flammenhöhe  von  40  mm  von  dem  Rande 
des  Dochtröhrchens  bis  zur  Flammenspitze  und  wenigstens  10 
Minuten  nach  dem  Anzünden  gemessen.  Er  beschrieb  femer 
eine  Lampe,  welche  dieser  Vorschrift  entspricht. 

W.  H.  P  r  e  e  c  e  (5)  schlug  eine  neue  Methode  zur  Messung 
der  Lichtstärke  und  eine  neue  praktische  Lichteinheit  vor.  Er 
hat  gefunden,  dafs  die  Intensität  einer  Sw  an -Lampe  propor- 
tional mit  der  sechsten  Potenz  der  Stromstärke  wächst;  wenn 
man  demnach  ihr  Licht  einmal  mit  einer  Normalkerze  vergleicht 
und  gleichzeitig  die  Stromstärke  bestimmt,  kann  man  sie  als 
Normallampe  benutzten.  Die  vorgeschlagene  photometrische 
Methode  ist   eine  Modification   der  Bunsen 'sehen.    Der  Fett- 


(1)  Azm.  Fhys.  [8]  MM,  616.  —  (2)  Daselbst  [3]  99,  804;  Bari.  Aoad. 
B«r.  1684,  601.  —  (8)  Compt  rend.  •8,  1082;  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  878. 
(4)  Ann.  Phys.  Beibl.  •,  504.  —  (6)  Lond.  R  Soc  Proo.  ••,  270. 
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fleok  soll  aof  der  einen  Seite  von  der  Swan-Lampe,  auf  der 
anderen  von  einem  weifsen  Papierdchirm ,  welcher  toh  dem  ma 
untersuchenden  Licht  bestrahlt  wird,  beleuchtet  werden. 

Chevreul  (1)  erinnert  in  einer  Note  über  die  Gksichts- 
wahmehmong  in  Bezidinng  sum  OontraH  der  Fmrben  an  Seine 
schon  im  Jahre  1826  formulirte  Farbentheorie ,  nach  wdcher 
zwei  sich  supörponirende  Farben  für  die  Wahrnehmung  das- 
jenige verlieren,  was  sie  Torher  gemeinsam  sa  haben  achi^ien, 
und  welche  der  Toung 'sehen  Theorie  dreier  Ghrund£&rben  wi- 
derspricht. 

S.  Santini  (2)  hat  verschiedene  Färbungen  der  Wueeer- 
stoffflamme  beobachtet,  wenn  dieselbe  beispielsweise  aus  einem 
Platinröhrchen  brannte  und  diese  in  eine  weitere  offene  Glas- 
röhre eingeschoben  wurde. 

C.  Christiansen  (3)  schliefst  aus  der  Thatsache,  daft 
alle  durchsichtigen  Körper  in  fein  verthdiltem  Zustande  wdfse 
Pulver,  alle  gefärbten  und  undurchsichtigen  Körper  aber  mehr 
oder  minder  dunkle  Pulver  darstellen,  umgekehrt,  dab  alle 
weifsen  Körper  durchsichtig  sind  und  untersuchte  Ebr  die  optischen 
Eigenschaften  von  fein  vertheilten  Körpern,  um  zu  einer  experi- 
mentellen Bestätigung  dieses  Schlusses  zu  gelangen.  Pulver 
von  Spiegelglas  y  dessen  Brechungsindez  kleiner  ist  als  der  des 
Schwefelkohlenstoffs,  aber  gröfser  ak  derjenige  von  Benzol,  zeigt 
sich  in  beiden  Flüssigkeiten  deutlich  weifs.  Sobald  man  aber 
die  Flüssigkeiten  in  dem  Verhältnisse  mischt,  dafs  der  Brechungs- 
exponent des  Glases  dem  der  Mischung  gleich  ist,  erscheint  das 
Pulver  blasser  und  zuletzt  fast  ganz  unbemerkbar.  Dann  aber 
zeigt  sich  die  ganze  Masse  schön  gefärbt  und  die  Farbe  ändert 
sich,  wenn  man  etwas  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  zusetzt, 
und  zwar  im  letzteren  Falle  entgegengesetzt  wie  im  ersteren. 
Diese  Beobachtung  erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Strahlen,  deren 
Brechungsverhältnifs  in  dem  Glase  und  der  Flüssigkeit  gleich 
ist,  ungehindert  durch  die  Mischung  gehen,  während  die  anderen 


(1)   Compt  rend.  •#,  1309.    —    (2)  GazB.  cbim.  ital.  14,  142,  274.  — 
(8)  Azm.  Pbys.  [2]  98,  298. 
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StraUen  theQs  gebrochen,  theils  zurückgeworfen  werden.  Eine 
Menge  anderer  wei&er  Polrer  veriiiditen  sich  ebenso  wie  Glas; 
nur  doppeUbrechiande  Substanzen  zeigten  compliditere  Ersehet- 
Hangen.  Femer  worde  Pnlver  untersiKsht,  welches  sich  in  einem 
prismatiacben  Geftfs  zn  Boden  gesetzt  hatte.  War  das  Pulrer 
sehr  fein,  wie  man  es  nnr  durch  Schlemmen  erhalt^i  kann^  so 
ging  das  Licht  durch  eine  Schicht  Ton  mehreren  Millimetern 
IKcke  wie  durch  einen  optisch'^homogenen  Körper.  Bei  Anr 
Wendung  von  gröberen  Pi:dyem  und  einer  Sehiditendicke  von  1 
bis  2  cm  war  das  durchgegangene  Licht  fast  homogen,  so  daft 
man  mit  einem  geeigneten  Präparat  monochromatisches  Lieht 
herstellen  konnte.  Am  Schlüsse  der  Abhandlung  giebt  Chri- 
stiansen eine  Formel  an,  mittelst  welcher  der  Breobungsin- 
doc  des  Pulrers  aus  den  beobachteten  Brechungsindioes  ver- 
sehiedener  Mkohungen  berechnet  werdet  kann. 

If.  Decaux  (1)  stellte  Tergleichende Untersuchungen  über 
die  Empßndtiehkeü  von  Farbstoffen   gegenüber  dem  Tageslicht 
und  der  elektrischen  Beleuchtung  an.     Wolle,  die  mit  Preufsiscb- 
Man,  Cochenille,  Krapp,  Wau  oder  Gelbholz  geftrbt  war,  wurde 
stärker  durch  das  Licht  verändert,  als  mit  Nichelson's  Blau, 
Magenta,  Jaune  d'or  oder  Pikrinsäure   geförbte  Proben.    Von 
den  Kohlentheerfarbstoffen  zeichnen  sich  vier  durch  Beständig- 
kttt  ans,  nämHch  ein  Ponceau,  das  Naphtolcarmin  genannt  wird, 
Orange  Nr.  2,    Ghryaöln  und  künstliches  Alizarin,    Die  Aqua- 
rell- und  Oelfarben  weüden  als  beständige,   ziemlich  beständige 
und  empfindKche  unterschieden.    Mit  Wasser  angewandt  gehören 
die  meisten  der  prachtvoll  rothen  Farben  zu  den  empfindlichen, 
wie   die   Carmin-   und  Krapplacke  und   Scharlachfarben.     Als 
Oelfiirb^i  sind  die  Krapplacke  ziemlich  beständig. 

Die  Abhandlung  von  H.  Merczyng  (2)  über  FresneVs 
WeOenlängenmefmtng  beridbitigt  die  landläufige  Meinung,  Letz' 
tere    habe    mittelst    der    Interferemsspiegel   Wellenlängen   ge« 


(1)  Ghem.  News  49,  51  (Auu.).  -^  (S)  Ann.  Phys.  [2]  99,  129. 
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L.  Bleekrode  (1)  hat  die  BrechungtindioM  awur  Anxai 
vtrßütngtw  Öate  ezperimenteU  bestimmt  nad  in  da*  DiBcnssioi 
Seiner  VermchBreraltate  wichtige  AuftohlOste  über  den  ZuBsm 
menhang  swiscben  den  optischen  Bigenschaften  der  fittsBigo 
und  gasförmigen  KBrper  gegeben.  Da  wir  über  die  oomplidr 
ten  Venschsanordnangen  ond  die  Methode  der  Ustemichiuii 
nicht  knra  berichten  kOnaen,  mUasen  wir  uns  auf  die  Mitthei 
long  einer  Tabelle  beschrKnken,  welche  die  Brechongsindice 
and  Re&actionBoonstaDtea  einer  Anxahl  Verbindangen  in 
flUnigen  Zustande  vergleicht  mit  denjenigen  der  gasförmig« 
Kfirper,  wie  sie  frOheren  Beobachtungen  entnommen  sind 
Diese  Tabelle  zeigt,  dais  der  Brecbimgsindex  nnd  die  Dicht 
eines  KOrpers,  der  aus  dem  gasfUrmigen  in  den  ätUsigen  Ä^^re 
gatiustand  übergeführt  wird,  sieh  so  &Ddenij  dais  die  Befrac 
tionscoDBtante  wenigstens  niAeza  denselben  Werth  behSlt  Die» 
Gesetzmäisigkeit  tritt  besaa-  eu  Tage,  wenn  man  nadi Loren: 
C  =  (n'  —  l)/(n*  -|-  2)  d,  als  wenn  man  nach  A.ex  empi 
riscben  Formet  C  ^  (n — l)/d  setzt.  Die  Brechungsindice 
beziehen  sich  meist  auf  Katriiimlichtf  deijenige  von  Kohlen 
säore  auf  Tageslicht. 
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0,811 

0,360 

1 

PH. 

0,82S 

1,8118 

18       1,214     1 

000789 

0,619 

0,600 

19 

0,833 

0,833 

1 

H^ 

0,»1 

1,890 

18,6 

1,191 1  1 

000689 

0,429 

0,413 

16 

0,363 

0,176 

13 

(1)  Lond.  B.  8oo.  Proo.  ■«,  88». 
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J.  Dechant  (1)  gab  ein  Verfahren  an^  den  Brechungs- 
mdex  ecndenairter  &a$€,  welche  in  Glasröhren  mit  krttsförmigem 
Querschnitt  eingeschlossen  sind,  aas  der  Brechung  einer  Lidit*- 
lioie,  die  parallel  znr  Axe  der  Rdihre  einfftUty  za  berechnen.  Die 
Berechnung  ist  ziemlich  umständlich;  das  Verfahren  dürfile  sidl 
indessen  fbr  solche  Fälle  empfehlen,  wo  das  condensirte  Gas 
sich  nicbt  in  znsammengekittete  planparallele  Gefiifse  ein* 
schMersen  läfst  Dechant  wendete  das  Verfahren  auf  mehrere 
Gase  an  und  fand  für  flüssige  aohtoeßige  Säure  n  =»  1,340  für 
Natriomlicht  bei  2(y»,  fbr  flüssiges  Cyan  1,318,  für  Bchwefdr 
wasBersiqf  1,374,  für  Chlor  1,385. 

Ch.  8oret  (2)  hat  nach  einer  früher  von  Ihm  beschrie- 
benen Methode  (3)  die  Brechunggindtces  krystallüirter  Alaune 
der  verschiedensten  Zusammensetzung  bestimmt,  um  Aufschlüsse 
über  die  Beziehungen  zwischen  den  optischen  Eigenschaften 
und  der  chemischen  Constitution  dieser  isomorphen  Körper  zu 
erhalten.  Die  Details  der  gewonnenen  Resultate  lassen  sich  nicht 
gat  im  Auszuge  wiedergeben. 

G.  Wjrouboff  (4)  erhielt  bei  der  Bestimmung  der  Bre- 
ehmgeexpanenten  wm  ammoniakalüehem  SeigneUesals  folgende 
Daten  bei  20<>  : 


IlUliMS 

n 
TOthes  GUs 

n 
Litbiun 

n 
Natrium 

,n 
grünes  GUt 

a 
ß 

r 

M966 
1,4966 
1,4926 

1,4966 
1,4942 
1,4909 

1,4990 
1,4980 
1,4960 

1,6016 
1,6007 
1,4974 

BolMUns 

2  V 

2  £ 
berechnet 

2  £ 
beobachtet 

Bothet  Glas      .    . 
Lühiam  .... 
NatriniBi  .... 
OtfliMa  GIm     .    . 

62*82' 
66*22^ 
60*62' 
66* 

101*60' 

107*84' 

96*44' 

87*44' 

102*80' 

106*40' 

96*80' 

86*80' 

(1)  MonatdL  Ghem.  ft,  616.  -^  (2)  Gottpt  rend.  ••,  867;  Aroh.  ph.  nat. 
[8]  m»,  668.  —  (8)  JB.  f.  1882,  198.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  612. 
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H.  Duf«t  (1)  hat  üntarsaditmgaD  fiber  die  Amid«ntngt 
der  Breokrnigttndicea  dta  Quane»  unter  dem  Einfluß  da-  Ten 
peratur  angeetcUt  und  auf  Qroad  denelb«i)  fUr  den  aalJMroi 
dentliohen  und  den  ordcntlkilien  StraU  folgende  Gieiahqngen  gi 
fanden '. 

-^  =  730. I0-»  +  1165.10-"  t 


dO 


est .  ir*  +  «48 .  10-"  t 


Derselbe  (2)  hält  in  einer  Bemerkung  Über  di»  optUcht 
Eigenichafun  isomorpher  Mitchungm  das  von  Ihm  1878  (3)  >a 
gestellte  Qeeetz  :  „Die  Differenzen  zwischen  den  Brechungsii 
dices  einer  MischuDg  von  zwei  isomorphen  Salzen  and  deojeoige 
der  beiden  Bestandtheile  stehen  im  umgekehrten  Verhiltnils  di 
Äequivalentzahlen  der  letzteren"  —  gegenüber  den  Einwei 
düngen  A.  Fock's  (4)  au^echt,  indem  Er  Sich  auf  die  neui 
sten  Beobachtungen  von  Soret  (5)  stutzt 

E.  Mallard  (6)  stellte  in  einer  Äbhandlnng  über  die  o] 
tiachen  Eü/tntckaftm  üomorphtr  Müchungen  neue  Formeln  an 
welche  die  optischen  EigenadiafteQ  einer  isomorphen  Miachun 
aus  denjenigen  ihrer  Componenten  m  berechnen  gestatten  solle 
Dieedben  gründen  sich  auf  die  Annahme,  dafs  die  durch  d 
Licbtachwingung  erregte  elastische  Kraft  die  Reeoltaute  d< 
elastischen  Kräfte  sei,  welche  sie  in  jedem  der  die  Mischung  bi 
denden  Krystalle  wecke,  während  die  älteren  Fonneln  Dufet's  (' 
Ton  iee  Hypothese  ausgehen,  dafs  die  Zeit,  in  welcher  ein  Lieh 
strahl  eine  bestimmte  Strecke  der  Mischung  durchläuft,  gleii 
der  Summe  der  Zeiten  sei,  welche  er  zur  Durchlaufung  i 
Strecken  in  den  einzelnen  Salzen,  die  er  auf  seinem  W^e  fi: 
det,  gebranchen  würde.  Mallard  wendet  Seine  sowohl  a 
Dufet's  Formeln  auf  die  von  Wyrouboff  (8)  angestellt 
Meesimgen  der  optischen  Äxenwinkel  isomorpher  Mischung« 

(1)   Campt  read.   SS,  1165.    —   (3)   Duetbit  •*,'  990'  (CorrMp.). 
(B)  JB.  f.   1678,  1S3  r.  —   (4)  Dualbat  18S0,  186.    —   (5)  DitMr  JB.  B.  3i 
—  (6)  ZflitMbT.  Kr;*  «,  «11  (Anm.).  i-  (T>  JB.  1  1818,  IM  t  —  (8)  I 
Mlbn  1879,  141  f.       . 


tn  niid  flndeti  iatk  beide  Aoflohanuagswemn  die  Beoba^^htimgea 
gleich  gut  erklären.  Diese  Uebereinstimmung  zeige  ^  dafs  ib 
derThat  die  optischen  Eigenschaften  der  isomorphen  Mischiuigeii 
dnreb  eitifaehe  Srnnmaticm  der  Binaelwirkungen  der  sieh  mischen- 
iea  Körper  zu  Stande  kommen. 

J.  EanoAnikow(l)  leitete  aus  zahlreichen  Bestimmungen 
der  Brechungsverhältnisse  die  Befrac^onaäqtdvalenU  der  zu  den 
beiden  ersten  Gruppoi  des  periodischen  Systems  gehörenden 
Etemente  ab.  Alle  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogenen 
Verbindungen  waren  Salze  sauerstoffhaltiger  Säuren  und  ab 
Ausgangspunkt  der  Berechnung  dienten  die  Salze  organischer 
Sauren  I  deren  Refractionsäquivalente  bekannt  waren.  Die  Re- 
sultate der  Untersuchung;  berechnet  für  den  Strahl  von  unend- 
licher Wellenlänge,  giebt  folgende  Zusammenstdlung  der  Be&aor 
tiossgröfren  : 

L  n. 

Li  8,97  Mg  6,51 

Na  4,03  Ca  9,11 

K  7,51  Zn  9,88 

Ca  11,25  Si  11,8S 

Eb  11,60  Cd  12,64 

Ag  13,68  Ba  15,40 

Ca  18,84  Hg  18,09. 

Die  Refiractionsäquivalente  der  Elemente  werden  desto  gröfser, 
je  grOJser  das  Atomgewicht  innerhalb  seiner  Gruppe  ist.  Für 
die  Gruppen  SO4  und  NOs  finden  sich  die  Zahlen  Ra  "^  16,80 
und  13,75,  woraus  Kanonnikow  den  Schlufs  sieht,  dafs  der 
Salp€ier8äuT€  die  Structnr  HO-N^Os,  der  SchuMfelsäure  die 
Structur  (HO)a=^Os  zuzuschreiben,  der  Stibketoff  als  dreiwerthig, 
Schwefel  als  sechswertfaig  aufzufassen  sei. 

A.  Albitzky  (2)  bestimmte  die  Br$chunggmd%ceH  und 
die  MMcularrefrcuiiion  für  den  KohlenwaaeeratoffOxJä^^  (3),  wel- 
dier  aich  aus  Alljldimethjlcarbinol  bildet,  um  nach  der  Begel 
von  Brüh  1(4)  zuprtifen,  ob  drei  Doppelbindungen  der  Kohlen- 


(1)  B«r.  (Aois.)  1884,  157;  Bull  soo.  d^m.  [2]  41,  549  (Ckirresp.);  Ann. 
PhjB.  BeibL  •,  498.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  [2]  ÜO,  213.  -  (8)  JB.  f.  1888, 
526.  —  (4)  JB.  1  1879,  154;  f.  1880,  180. 


Btofiktome  uiEunehmen  aind.  Die  Il«saltete  der  Meesange 
und  BerecbnongeD  lauen  diese  Vermathung  aU  berechtigt  ei 
Bcbeinea. 

B.  Naeini  (1)  a4iebt  in  einer  Abhandlimg  über  die  Frag 
der  DoppMindungen  awwcAm  KokUtutoff  und  KohlmHoff,  b< 
trachtet  vom  Gesichtspunkte  d«r  chemiachen  Optik,  verschieden 
Einirftnde  gegen  die  TonKaDonnikow  (2)  Tertretene  Tbeori 
der  Doppelbindungen  und  beetreitet,  dafs  aus  der  ftir  L4 
BUDgen  ermittdten  Theorie  der  Doppelbindungen  diejenige  de 
festen  KOrper  berechnet  werden  kOnne.  Aus  vielen  Beobad 
tnngen,  welche  sich  an  frühere  ünterBUchimgen  anschliels«!  (2 
weist  Naeini  nach,  daTs  der  Quotient  (A  —  l)/d  nach  die« 
Berechnung  bis  sur  Differenz  0,02  fehlerhaft  wird,  w&hrend  di 
aus  BeobachtUDgsfehlem  herrührende  Diff«renx  höchstens  0,003 
beträgt.  LäTst  man  aber  so  grolse  Fehler  in  dem  Refractionj 
vermSgen  zu,  so  kann  die  Molecularrefractton  nicht  mehr  zi 
Untersuchung  der  chemischen  Constitution  verwendet  werdei 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Bestimmungen  der  Moleki 
Urrefractionen  fUr  die  rothe  Wasserstofflinie  a  und  A,  welct 
von  Bernheimor  und  Nasini  direct  an  den  Substanzen  g 
macht  worden  sind,  mit  denjenigen  von  Eanonnikow,  d 
aus  Lösungen  abgeleitet  sind,  zusammengestellt. 


aikoff 


a  Nktini 


71,5 

69,« 

71,8« 

6>,ej 

1,88 

0,81 

78,03 

74,« 

76,44 

71,78 

1,6» 

1,M 

SO,« 

84,64 

90,64 

84,91 

0,48 

0.29 

SI,10 

76,76 

80,46- 

76,16 

1,46 

1,61 

Deraelbe  kommt  zu  dem  Schlüsse,  daA  die  Brühl'scl 
Kegel  (3)  über  die  doppelten  Bindungen  bei  den  Naphtaünderivate 
beim  Anethol,  Zimmtalkohol  u.  s.  w.  nicht  mit  der  Erfiahnu 
in  Einklang  zu  bringen  iBt. 


(I)  Qau.  ohim.  ital  ■«  , 
1319,  164;  f.  1660,  ISO. 


Bnehttiigsexponeiit  Ton  Flüssigkeiten.  *-  Spectmm  des  Sonnenlichts.     28d 

J.  H.  Gladstone  (1)  hat  durch  zahlreiche  Bestimmungen 
iet  Sefracitonsäquivalente  organischer  Verbindungen  die  von  Lan- 
doli  (2)  und  Brühl  (3)  aufgestellten  Greeetzmäfsigkeiten  für  den 
Kohlenstoff  der  Grenzverbindungen,  die  Halogene,  sowie  auch 
ftr  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestätigt  gefunden. 
Dagegen  ergab  sich  das  Refractionsäquivalent  des  Kohlenstoffs 
der  complicirteren  Verbindungen  mit  Doppelbindungen  und  den 
Benzolderivaten  ^  wie  auch  schon  Beruhe  im  er  und  Nasini 
gefxinden  haben  (4),  bedeutend  gröfser  als  in  den  normalen  Ver- 
Undungen.  Für  letztere  war  es  nahezu  6^  in  Stilben  und  Pyren 
jedoch  stieg  es  bis  zu  7.  Gladstone  glaubt,  dafs  diese  Unter- 
schiede vollständig  verschwinden  würden^  wenn  man  die  Ein- 
flüsse der  Dispersion  vollständig  beseitigen  könnte. 

Die  Abhandlung  von  G.  Quincke  (5)  über  die  Aende- 
nmg  des  Brechungsexponenten  von  Flüssigkeiten  durch  hydro- 
statischen Druck  ist  auch  in  ein  ausländisches  Journal  (6)  über- 
gegangen. 

Ueber  die  Notiz  von  W.  de  W.  Abney  (7),  die  WeDen- 
längen  der  Linien  A,  a  u.  s.  w.  betreffend,  haben  wir  bereits 
berichtet  (8). 

A.  Cornu  (9)  projicirt  das  Sonnenbild  durch  eine  oscilli- 
rende  Linse  auf  den  Collimatorspalt  eines  Spectroskopes ,  um 
die  von  der  Erdatmosphäre  herrührenden  Linien  zu  trennen  von 
den  dem  Sonnenlicht  eigen thümlichen  Spectrallinien.  Die  mit- 
getheilten  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  die  Gruppe,  welche 
Angdtröm  durch  a  bezeichnet  hat. 

S.  P.  Langlej  (10)  bestimmte  mit  Hülfe  eines  Row- 
1  and 'sehen  Convacgitters  von  bedeutender  Gröfse  und  Seines 
Bolometers  (9)  Wellenlängen  und  Brechungsverhältnisse  im  un- 
sicAtbarm  Theüe  des  Spectrums,    Auf  den  interessantesten  Theil 

(1)  JB.  f.  1882,  170.  —  (2)  JB.  f.  1879,  154;  f.  1880,  180;  f.  1881,  114. 
—  (S)  Cbem.  Soc.  J.  4S,  441.  -^  (4)  JB.  f.  1882,  288.  —  (5)  Daselbst 
ISM  — ,  284.  (S)  PUL  Mag.  [6]  lY,  6&  —  (7)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  S«, 
137.  —  (8)  JB.  f.  1888,  242.  —  (9)  Compt  rend.  09,  169.  —  (10)  Ann. 
PhjB.  (3]  9»,  698;  Pfafl.  Mag.  [5]  IV,  194;  Sill.  Am.  J.  [8]  •«,  169;  Ann. 
eUm.  pliys.  [6J  9,  146.  —  (U)  JB.  f.  1882,  177;  f.  1888»  242. 

JateMb«r.  C  Gbem.  a.  ■.  w.  fttr  18M.  19 
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der  Abhandlang,  welcher  die  initrnnieiit^lleQ  Binriohtnngen  ui 
die  Theorie  der  Untersucbang  behandelt,  kSnnea  wir  nicht  ei 
gehen.  Die  folgende  Tabelle  eothslt  die  beobachteten  Bi 
chnngeexponenteD  und  die  togehörigen  WellenläDgeB  im  Bt<^ 
baren  Spectrum  eines  Flintglupriamas  von  H  i  1  g  e  r  b 
London. 


LiD» 

l 

a 

- 

A 

0,76009  u 

46''4B'0Ö" 

1,6714 

C 

0,6&618 

4T  Ifi  1» 

1,6767 

»1 

0,68890 

4T  41  Ift 

1,5798 

1,S86S 

F 

0,18606 

4S44I& 

1,6899 

H, 

0,S9S79 

60  84  Ob 

1,6070 

0.84400 

&3  43  00 

l,eS66 

Im  infrarothen  Tbeile  des  Spectrums  erstrecken  sich  die  Uoti 
suchungen  LaDgley'e  bedeutend  weiter,  als  diejeuigen  frühei 
Beobachter,  nämlich  bis  Eur  Wellenlänge  2,04  und  darill 
hinaus.  Für  die  Linien  und  kalten  Banden  im  ultrarothen  Spi 
trum  finden  sich  folgende  Werthe  der  Wellenlängen  :  0,& 
(Z  Ton  Abney  (1),  a  von  Draper  (2));  0,85  (0,8540  A 
'ney);  0,89  unansehnlich  (möglicherweise  Draper's  ^);  0, 
sehr  dick,  wahrscheinlich  telluriachen  Ursprungs;  1,26  unanaei 
lieh;  1,35  bis  1,37,  sehr  hervorragende  Bande,  fast  absolut  k 
and  schwarz,  wabrBcheinlich  tellurischen  Ursprungs,  bildet 
Grenze  früherer  Untersuchungen;  1,55  und  1,59,  unansehnlit 
Linien;  1,81  bis  1,87  grofae  kalte  Bande,  wahrscheinlich  tel 
riechen  Ursprungs ;  1,98  bis  2,04,  schwache  aber  bestimmte 
nien.  Das  beobachtbare  Sonnenspectrum  dehnt  sich  wohl 
zu  einer  Wellenlänge  von  2,70  aus.  —  Langley  construi 
auB  den  Beobachtungsresultaten  eine  Curve  mit  den  Well 
längen  als  Absciseen  und  den  Brechungsiodicee  als  Ordina 
und  verglich  dieselbe  mit  den  entsprechenden  Curven,  wel' 
sich  mit  Hülfe  der  Diepereiooeformeln  toi^  Cauohy,  Br 
■od  Bedtanbacher  bwecboeD  isMea.    f^  fand,   dala    ke 


(1)  JB.  f.  IBBO,  119.  —  (1)  IhuelbBt  1881,  117. 
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dieser  Formeln  zur  Darstellang  der  Beobachtungen   im  ültra- 
roth  geeignet  ist 

H.  Becquerel(l)  verroUatändigte  auf  Grund  wiederholter 
Messungen  nach  der  von  Ihm  in  einer  früheren  Untersuchung 
beschriebenen  Methode  (2)  Seine  damals  gemachten  Angaben 
iLber  die  Banden  im  ultrarothen  Theü  des  Sonnenspectruma  und 
TeröffentUchte  neue  Bestimmungen  von  Wellenlängen  der  Banden 
und  Linien  im  uUrarothen  Spectrum  glühender  MetaUdämpfe, 
Die  Wellenlängen  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  in 
Millionteln  eines  Millimeters  ausgedrückt  : 

KaUum  :        X  =  770,  1098,  1162,  1238  (sehr  helle  Linien); 

Natnum  :      A  »  819  (dem  blofiien  Auge  eichtbar),  1142; 

&nmtiim  :    X  =  870,  961, 1003, 1034, 1096  (sohwächere  Linien  und  BMiden); 

CUoian  :        X  =  868  bis  876,  883  bU  888  (breite  Binden,   wabrsoheinlioh 

Gruppen  von  Linien); 
Jfd^neniMi  :  A  SS  899     (sehr    intensiv,     yielleicbt    yielfacb),    1047?    (sehr 

eobwaoh),  1200,   1212  (diese  Gmppe  bietet  denselben  An- 
blick wie  die  Gmppe  b); 
:  X  s  1128,   1361,0  (breite  mid  intensiye,    yielletoht  TieUaolw 
Linien); 
X  SS  1125,  1306; 
X  »  1050; 

Biti:  A  »>  1069,6,    1087,   1138  (sehr  intensiye  Linien),    1221,    1229 

(schwächere  Linien ;  die  Wellenl&nge  ist  nur  «agenfthert); 
IfutlUum  :      ;t  3sr  1150  (Wellenlänge  angenähert); 
Wmauüi  :      X  «  837,  973  (angenähert); 

X  as  771,  826  (beide  mit  blofsem  Ange  wahrnehmbar); 
X  ^  1083,  1109. 


Nickel  gab  mehrere  sehr  schwache  Banden  oder  Gruppen;  Eisen 
iügegea  zeigte  gar  keine  wahrnehmbaren  Banden.  —  Einer 
zweiten  Mittheilung  BocquereTs  (3)  entnehmen  wir  die  Be* 
Stimmungen  im  ttüraroihen  Sonnenepectrum,  durch  welche  Seine 
früheren  (2)  Angaben  corrigirt  werden  : 

(3)  760,4(A),  771,  788,791  bis  796,  804,  819  (Na),  880,  844,  868  bis  862 
(einer  Caldamgrappe  correspondirend),  876,  898  bis  900  (MgX  917  bis  920 
(Band«  oder  Gmppe  ron  Linien),  934  bis  946,  960  bis  966,  968  (diese  3  sehr 


(1)  Gompt  riBd.  ••,  374.  —  (2)  JB.  f.  1883,  241.  —  (3)  Compt  rend. 
',  417. 
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beuMhbarten  Baudeti  durch  A'  bMoioknot),  B92,  1036,  1049  bia  1( 
1115  bit  1119  nnd  1132  bii  1142  (A",  Qrapp«  ron  1  Baiid«D,  die  mil 
und  ^  Ton  Abnej  (1)  identisch  zu  sein  icbeincQ),  lU2(Na},  12(KI(k 
1S64,  I8S1  bh  1400  {A"',  wahrMheicIlcb  ideDtisoh  mitip  Ton  Abney),  1 
(aohweofae  Bande),  IBIO  bia  1&60  (Qrnppe  TonBandea),  1800  bia  1880  (i 
WslIeixllLiigeD  auganftbert;  die*«  Band«  wird  Ton  Langley  (3)  dnmli  ä 
leicbnet). 

E.  Demarijay  (3)  erörterte  die Vortl(eile,  welche  die  i 
Wendung  einer  Inductionsapirale  mit  kurzen  dickerea  Dräh 
statt  der  bei  Rubmkorff echen  Apparaten  gebräuchlicl 
Spiralen  bei  apectroskopiscben  Unterauchungen,  besondere  b( 
Studium  der  MetalUpeclra,  unter  Umständen  gewähren  kann 

Qr.  D.  Liveingund  J.  Dewar  (4)  haben  jpecfrcM^ojiu 
8tttdi«K  an  «xplodirmdmt  Oaatn  angestellt.  Sie  beobachte 
tnerst,  daTs  die  charakteriatischeD  Calciumltnien  sowohl  wie 
Natriamlinien  besonders  hell  auÖeuchteten,  als  KttaÜgaa  in  ^ 
Eudiometerrtihre  explodirte,  und  Tennutbeten,  daTs  diese  '. 
Bcheinung  in  dem  Loereiisen  von  Th^chen  der  ROhrenwi 
ihren  Gmnd  habe.  Deshalb  liefsen  Sie  die  Gxplosion  in  ei 
3  m  langen  Eüemühre,  welche  durch  eine  Qaarzplatte  ^ 
schlössen  war,  vor  sich  gehen  und  brachten  in  diese  Röhre 
polrerte  Substanzen.  DieCs  hatte  in  der  That  das  Auftreten  ei 
Reihe  von  Bisenlinien  zur  Folge  und  die  gepulverten  Metallsi 
brachten  entsprechende  Linien  in  dem  Explosionsspectrum  \ 
vor.  Die  weiteren  Details  entbehren  des  allgemeineren  Intereu 
nur  erscheint  es  auffallend ,  daTs  die  Metalle  Zink,  Cad^\ 
und  QuKknU>9r  keine  Linien  zeigten. 

J.  Parry  (ö)  theilte  einige  Beobachtungen  ttber  AwSpt* 
dar  Dämpf «,  welchevonin  der  Flamme  erhitztem  und  schmeli 
dem  Eisen  und  Stahl  entwickelt  werden,  mit.  Eit  fand  in 
Spectren  dieser  Dämpfe,  wenn  die  Hitze  zar  Dintoctation  1 
reichte,  die  linien  verschiedener  Metalle,  wie  Kupfer,  Magneei 
Calcium  u.  s.  w. 


(1)  JB.  r,  iseo,  219.  —  (2)  Daaelbrt  1888,  343.  —  (S)  Compt.  »Dd- 
1022.  —  (4)  Loud.  R.  Soc.  Froc.  «S,  471;  Chem.  New*  «•,  337;  Phil.  : 
[&)  18,  161.  —  (&)  Chem.  News  4»,  341;  ft«,  SOS. 


ft 

Bpectra  der  Gase.  —  Verftnderlichkeiten  toq  Spectralerachemimgen.     293 

Die  Abhandlang  von  W.  Crookes  über  die  Spectroskopie 
der  strahlenden  Materie  {Phosphorescenzspectru  betreffend),  welche 
wir  im  vorigen  JB.  (l)  besprochen  haben,  wurde  von  mehreren 
ZeitBchriften  abgedruckt  (2). 

Ueber  B.  Hasselberg's  (3)  erste  Untersuchungen  des 
zweiten  Weisserstoffftpectruma  haben  wir  im  letzten  Jahre  be- 
richtet (4).  Die  neuerdings  mit  verfeinerten  Apparaten  ange- 
BteDten   Beobachtungen  vervollständigen  lediglich   die  früheren. 

K.  Wesendonck  (5)  beobachtete  bei  der  Untersuchung 
von  Vacuumröhren  mit  Fluornlicium  und  Siliciutntoasserstoff,  dafs 
der  bei  weitem  gröfste  Theil  des  Spectrums  dasjenige  des  Eohlen- 
oxjds  war,  obwohl  bei  der  Darstellung  der  Siliciumverbindungen 
eine  Verunreinigung  mit  kohlehaltigen  Oasen  wenn  auch  nicht 
vollständig,  so  doch  möglichst  vermieden  war.  Die  Erscheinungen 
worden  ausführlich  beschrieben,  gestatten  indessen  keinen  zu- 
verlässigen Schlufs  auf  den  Ursprung  des  Eohlenoxjdspectrums. 

G.  Krüfs  (6)  hat,  um  den  Einßufs  der  Temperatur  auf 
tpeotralanalytische  Beobachtungen  zu  zeigen,  die  relativen  Lagen 
einiger  Hanptlinien  des  Sonnenspectrums  mit  verschiedenen 
Prismen  bei  variirter  Temperatur  angestellt  und  gefunden,  dafs 
alle  Absorptions-  und  Emissionserscheinungen  bei  Anwendung 
von  Glasprismen  durch  Temperaturerhöhung  nach  dem  violetten 
Ende  des  Spectrums  hin  verschoben  werden.  Bei  Quarzprismen 
findet  Verschiebung  in  entgegengesetzter  Richtung  statt. 

C3i.  Fievez  (7)  machte  Mittheilungen  über  Veränderungen 
in  der  BrechbarJceü  der  H-  und  Mg-Linien.  T  h  o  1 1  o  n  beobachtete 
Veri&demngen  dw  Linien  C  in  dem  Sonnenspectrum  und  Li- 
ve i  n  g  und  D  e  w  a  r  (8)  berichteten  über  ähnliche  Erscheinungen 
«D  den  WoBeeretojpSjaesLy  wenn  sie  kleine  Wassertropfen  in  den 


(1)  JB.  f.  1883,  »48.  —  (3)  Chem.  News  40,  159,  169,  181,  194,  205; 
Am.  chim.  phys.  [6]  S,  145.  —  (8)  Phil.  Mag.  [5]  IV,  829.  —  (4)  JB.  f. 
1883,  248.  —  (5)  Ann.  Phya.  [2]  91,  427.  —  (6)  Ber.  1884,  2732.  — 
(7}  Belg.  AcAd.  Bull.  [3]  V,  245.  —  (8)  JB.  f.  1883,  248. 
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dektriBchen  FlAmmenbogen  spritaten.  Fievez  fand  dieeelt 
Vorgänge  aurser  an  den  Linien  C  anch  an  den  Xiinlen  bi, 
und  bi  dea  Magnesium*,  als  Er  zwisclien  Magnaaüimelektroii 
TOD  1  bis  2  mm  Abstand  in  Wasserstoff  b«i  2000  mm  Qua 
silberdruck  Funken  ÜberspringeD  lieTa,  die  von  einem  grofi 
Rnhmkorff  geliefert  wurden.  Die  Linien  wurden  wellenf^m 
dehnteii  sich  aus  and  erhielten  Ausbiegungen  nacb  rechts  i 
links. 

Ch.  Fievez  (1)  versuchte,  den  experimentellen  Nach« 
zu  fuhren,  dafa  die  Varbreilerung  und  Omkehrung  der  Spectr 
linien  (3)  nicht  eine  Folge  von  Druckänderungen  sei,  aondi 
durch  Aenderung  der  Temperatur  bediugtwerde.  Zu  diesem  Na 
weise  benutzt  Fievez  den  umstand,  dafa  jede  Aenderung 
Widerstandea  in  einem  gaafOrmigen  Kittel  eine  Aenderung  < 
Temperatur  zur  Folge  hat,  wenn  man  mittelst  dea  elektriscl 
Funkens  einen  Stoff  verdampft  oder  ein  Gas  glühend  mai 
Er  tieia  die  Entladung  in  einer  Geifsler'schen  Rähre  bei  di 
selben  Drucke  und  in  verschiedener  Intensität  vor  sich  ge' 
und  fand,  dafs  stets  eine  TemperaturerhShnng  und  eine  \ 
Stärkung  der  Intensität  eine  Verbreiterung  der  Spectrsilii 
hervorbrachte.  Je  niedriger  der  Druck  war,  desto  stärk 
Condensatoren  mufeten  angewandt  werden,  um  eine  Verbreiten 
KU  erhalten.  In  einer  Wasaergtoßrübre  mit  Msgnesiumelektro 
von  1 — 2  mm  Abstand  erschien  bei  760  mm  Druck  die  Lini 
sehr  glänzend,  F  dagegen  nebelhaft  und  stark  verbreitet-,  < 
Verstärkung  des  Condensators  hatte  die  Umkehmog  der  Lini 
■ur  Folge.  Bei  1600  mm  Druck  vwbreiterte  sich  bei  Vergrfl 
roDg  des  Condensators  die  Linie  P  und  auch  die  helle  C-Li 
innerhalb  welcher  eine  feine  scfawuve  Linie  erschien.  —  1 
selben  Restdtste  erhielt  Fievez  bei  Versnoben  mit  «nem  Was 
sioästrom,  d^  llber  erhitztes  Natrium  geleitet  und  angeztli 
-wurde.     Die  A^afrtumlinien ,    welche  das  Spectrom  der  Was 


(I)  Belg.  Ao>d.  BvU.  [S]  «,  348.  —  (3)  Tgl.  JB.  f.  18BS,  S41  (Lir. 
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stofflSamme  zeigte^  werden  bei  der  Erhitzung  des  Natriums  erst 
heller  und  breiter,  dann  erscheint  eine  schwarze  Linie  in  der 
Mitte  einer  jeden,  und  diese  wird  wiederum  breiter,  bis  in  ihrer 
Mitte  eine  neue  helle  Linie  auftritt,  -r-  Aus  allen  diesen  Be« 
ohachtungen  zieht  Fievez  den  Schlufs,  dafs  eine  Zunahme  in 
der  Complicirtheit  der  Spectrallinien  ein  Zeichen  für  eine  Tem- 
peraturerhöhung ist,  und  dafs  beispielsweise  die  Verbreiterung 
der  Linien  von  Sonnenflecken  eine  gegenüber  dem  Sonnenrande 
höhere  Temperatur  anzeigt 

Zwischen  E.  Wiedemann  (1)  und  W.  N.  Hartlej  (2) 
fand  eine  Discussion  statt  über  die  Ursache  der  Verbreiterung 
der  SpectreMinien  bei  Anwendung  feuchter  Elektroden  und  der 
Verkürzung  derselben  bei  Erwärmung  der  Elektroden.  Ersterer 
glsnbt,  dafs  der  aus  dem  Wasser  entwickelte  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  sich  in  einiger  Entfernung  von  der  Elektrode  wieder 
▼ereinige,  dadurch  eine  bedeutende  Wärmemenge  erzeuge  und 
die  Temperatur  der  Metalldämpfe  erhöhe.  Bei  directer  Erwär- 
mung der  Elektroden  werde  das  Potential  verringert,  welches 
zur  Bildung  von  Funken  nöthig  sei.  Hartlej  findet  diese  An- 
schauung unzutreffend  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Elet 
troden  in  der  Luft  um  so  stärker  erhitzt  werden,  je  schlechter  sie 
leiten,  wodurch  eine  Verkürzung  der  Spectrallinien  hervorge- 
bracht wird.  Dieselbe  werde  zum  Theil  vermieden,  wenn  man 
die  Temperatorerhöhung  durch  Anfeuchtung  der  Elektroden  ver- 
nngere. 

Der  Abhandlung  von  E.L.N  ich  ols  (3)  :  j^Spectroskopische 
Studien  an  Pigmenten^  entnehmen  wir  die  folgende  Tabelle, 
welche  die  Intensität  des  von  verschiedenen  Farbstoffen  reflec- 
tirten  Lichtes  vergleicht  mit  der  Intensität  der  entsprechenden 
Stelle  des  Spectrums  von  weifsem  Licht. 


(1)  ehem.  Newa  40,  117.  —  (2)  Chem.  News  40,  U9.  —  (8)  Bill.  Am. 
J.  [3]  %%,  343. 
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Fube 

WellenlKiige 

H«uiig<i 

Bl«icliToiut 

Chromoxyd 

Both    .    .    . 

6800 

0,816 

0,744 

0,043 

_ 

Onogeroth  . 

6&fi0 

0,747 

0,716 

0,046 

0,006 

Onnge     -    - 

Ö960 

0,463 

0,687 

0,061 

0,004 

G.lb'^.    . 

6680 

0,077 

0,371 

0,238 

0,006 

QelbgrOn 

UTO 

0,170 

o.m 

0,00» 

Orfln        . 

&aoo 

0,016 

0,3t3 

0,084 

GrOnbUn 

4910 

0,001 

0,184 

0,110 

Cruibh« 

*700 

— 

— 

0,084 

0,181 

B1>D     .     . 

4S80 

0,046 

0,IBS 

TiolaAUa 

4410 

0,S10 

Tlolet  .    . 

4880 

— 

— 

— 

— 

J.  L.  Soret  (1)  imterEachte  im  AnBchlnl«  ui  ältere  Ärb«tai 
Spriiig'8(2),  Diit  deuen  AnachMiiuigeti  Er  vielfach  nicht  Über 
einstimmt,  die  Farbe  des  Wassers.  ReinoB  Wassw  aJisorbii 
vorzagaweiae  die  weniger  brechbareo  Strahlen,  so  dafa  hei  hin 
reichender  Dicke  der  Schicht  in  dem  Speotrnm  das  EU>th  un 
Orange  fast  ganz  auBgelöBcht  werden.  Dabei  geht  die  aichtbai 
Farbe  des  Wasaers  aus  einem  blaBsen  BUnlicbgrUn  in  ein  gan 
gesättigt«  Blau  über.  Im  Allgemeinen  fuhrt  Soret  die  Färb 
des  Waaaera  auf  ein  Zuaammenwirken  der  Diffuaion  an  fei 
yertheilten  Partikeln  gelOatw  Substaozea  und  der  AbaiH^tio 
zortlck. 

J.  L.  Soret  und  E.  Sarasin  (3)  haben  gleichfalls  da»  Ai 
aorptionsspectrum  des  Wasstrs  n&her  unterandit  Wem  di 
Licht  eine  Waaaerachicht  von  etwas  über  2  m  dmchlief,  wschie 
im  Orange  nahe  der  D-Linie  (X  etwa  =  600)  eine  Bchwacti 
achmale  Bande,  welche  dunkler  wurde,  wenn  die  Länge  di 
Schicht  hia  4,&  m  zanahm.  Gleichzeitig  wurde  das  rothe  £n( 
des  Spectroms  immer  mehr  abaorbirt  Die  charakteristische  Bani: 
wurde  sowohl  im  Genfer  Waaserleitungs- ,  als  auch  im  Arv 
Wasser  und  besonders  deutlich  in  deatillirtem  Wasser  beol 
achtet  Die  von  Vogel  (4)  in  dem  Waaaer  der  blauen  Grot 
gefundene  Bande  wurde  nicht  wieder  gefunden,  was  schlief« 
l&Tat,  dalä  sie  von  gelösten  Substanzen  herrUhrt. 


(1)  Aroh.  ph.  n 
JB.  f.  1881,  136.  - 
1888,  360. 


.  [8]  11,  378.  - 
(8)  Compl.  rai 


(3)  JB.  f.  1888,  3»6;  vgl  »nch  Bo 
t.  9»,  634.    —  (4)  JB.  f.   1876,    137: 
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A.  Morghen  (1)  lieferte  auf  Grund  sorgfilltiger  Unter- 
Bttchungen  eine  ausführliche  Beschreibung  des  Absorpttonaspec- 
truma  von  Joddatnpf.  Dasselbe  reicht  von  X  ss  6897^0  bis  4956,7. 
Die  Banden' sind  gegen  das  Roth  hin  verwaschen ,  gegen  das 
Bisa  aber  scharf  begrenzt;  aufserdem  zeigen  sich  einzehie  Linien. 
Die  Breite  der  Banden  wächst  mit  der  Wellenlänge.  Die  30 
ersten  Banden  vom  Blau  an  gezählt  zeigen  keine  Besonder- 
heiten ;  von  der  31.  an  tritt  eine  dunkele  Linie  im  hellen  Theile 
der  Bande  auf.  Von  der  32.  an  werden  die  Banden  mehr  und 
mehr  verwaschen.  In  der  41.  Bande  tritt  eine  schwache  scharfe 
Linie  auf,  die  sieh  wiederholt  und  nach  der  49.  Bande  ver- 
schwindet sie.  In  demselben  Intervall  nehmen  die  Verwaschongen 
mdir  und  mehr  ab,  kehren  aber  bei  der  Bande  52  wieder. 
Weiterhin  nimmt  die  Intensität  der  Absorption  allmählich  ab, 
bis  sie  nach  der  67.  Bande  ganz  aufhört.  —  Minima  der  Ab- 
sorption zeigen  sich  zwischen  der  9.  und  20. ,  sowie  zwischen 
der  24.  und  29.  Bande.  —  Erhitzung  bei  gleicher  Dichte  des 
Dampfes  ändert  die  Erscheinungen  nicht;  Vergröiserung  der 
Dichte  von  0^0787  bis  0,0236  dagegen  verbreiterte  die  Banden 
auf  beiden  Seiten.  Morghen  giebt  eine  genaue  2Seichnung 
dsB  Spectrums  sowie  eine  Bestimmung  der  Wellenlängen  der 
Banden. 

G.  J.  Stone  j  und  J.  E.  Emerson  (2)  untersuchten  das 
Abaarpiionsapectrum  der  OhlorchromBäure,  Dasselbe  besteht  aus 
regdmälsig  über  das  Orange,  Qelb  und  Grün  vertheilten  Linien, 
Aas  den  gemessenen  Wellenlängen  von  105  Linien  ergiebt  sich, 
dafs  deren  Grandschwiugung  etwa  82  .  10^*^  Schwingungen  in 
der  Secunde  entspricht,  und  aus  der  Vertheilung  der  Intensi- 
täten folgt,  dals  die  Schwingungen  analog  denen  des  Punktes 
einer  Yiolinsaite  erfolgen,  der  nicht  ganz  um  %  der  Länge 
vom  Ende  absteht. 

K.  Wesendonck  (3)  hat,  durch  theoretische  Erwägungen 
veranlafst,  festzustellen  versucht,  ob  Aesculinlosungen  im  Ultra- 

(!)  Abb.   Phjs.  BeüiL  •,  SS2.  —  (2)  DssellMt  •,  708.  —  (3)  DMolbtt 
•,548. 
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roth  Ab»orption»erscheinungen  zeigen.  Die  Vcrsadie  hatten  e 
darchaoB  negatives  Resultat,  obwobl  die  Beobachtnngsmetboi 
(PboBphorographie)  (1)  auch  schwache  Streifen  bstte  erkenni 
lassen  müssen. 

J.  S.  Konic  (2)  verOffentlicbte  Bemerkungen  Aber  die  Ä 
torptvjnsBpectra  der  Körper  der  aromatitchen  Reue  und  Te 
glich  insbesondere  die  Spectra  des  Toluols  und  Aetht/llmite 
mit  denjenigen  des  Aethjlalkohola  und  der  Fett-Eater.  Er  h 
bemerkte,  dafs  zwei  neu  entdeckte  Streifen  den  charakteristiBcbi 
Streifen  der  FettkOrper  entsprechen  und  in  den  Eohlenwasie 
stoffTerbindnngen  vom  Molekulargewichte  unabhängig  sind. 

W.  N.  Hartle^  (3)  studirte  die  Ahtorptümtepectra  d 
Aikaldde  xmd  tbeilt  diese  Verbindungen  in  zwei  Klassen,  vi 
denen  die  eine  diejenigen  KOrper  enthtllt,  welche  Absorptior 
banden  zeigen,  während  diejenigen  der  anderen  Klasse  continu! 
liebe  Spectra  gehen.  Hartle^  glaubt,  dafs  die  Spectraluot« 
Buchung  namentlich  bei  der  Untersuchung  der  Reinheit  officinell 
Präparate,  wie  beispielsweise  Aconitin,  Morphin,  Quinin,  Btryt. 
nin  u.  s.  w.  vortreffliche  Dienste  leisten  kOnne. 

A.  Wllllner  (4)  bemerkt  «u  den  Berechnungen  Lan 
ley  *s(5),dar8  die  von  Lommel(6)  und  Ihm  selbst  (7)  aus  d 
He  1  m hol tz 'sehen  Lichttheorie  abgeleitete  Diaperiiontfon 
für  die  ultrarotfien  Strahlen  ebensowohl  verwendbar  iBt,  wie  f 
die  sichtbaren.  Den  Nachweis  fUhrt  Wullner  mittelst  Sltei 
Beobachtungen  von  Eseelbach  und  Houton  (8)  sowohl,  c 
sich  auf  die  Brechung  des  ordentlichen  Strahles  im  Quarr  l 
ziehen,  als  auch  mittelst  der  oben  besprochenen  üntennchang 
L  a  n  g  1  e  7 '  8. 

E.  Eetteler  (9)  versuchte  in  einer  Abhandlung  über  ( 
Diapernon  des  Quarte»  die  Ergebnisse  der  wichtigsten  f^pe 
mentaluntersuchungen  über  diesen  Gtegenstand  unter  einem   ei 


(1)  Vgl.  JB.  r.  leSS,  140  (Lommel),  241  (BeoqD«re1).  —  (2)  tc 
Phy«.  B«ibl.  S,  HM.  —  (3)  Cbem.  Newi  SO,  367.  —  (4)  Ann.  Ph^B. 
••,  S06.  —  (6)  DteMT  JB.  8.  «9.  —  (6)  JB.  f.  187B,  169.  —  (7)  OsmI 
18SS,  166.  —  (8)  DMslbrt  1679,  1C3.  —  (9)  Aim.  Pky*.  |S)  Sl,  «SS. 
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heüUcben,  ans  Seiner  Lichttkeorie  abgeleitetoii  tlieoretischeD 
Gesetz  gntminiBenzufass^i, 

A.  Schraof  (1)  findet  durch  neue  Untersuchungen  Seine 
bereits  1861  (2)  ausgesprochene  Vermuthang  bestätigt^  dafs  das 
DiiffmrtumsUquivaUnt  dee  Diamants  sehr  viel  kleine  ist^  als  man 
nach  Analogie  mit  organischen  Verbindungen  von  grofsem  KoUm- 
itoffgehalt  erwarten  sollte. 

6.  Sieben  (3)  hat  sowohl  nach  der  spectralen  Methode 
als  anch  nach  der  Methode  der  Totalreflectionen  die  Abhängigkeit 
der  Brechungsexpcnenien  anomal  dUpergir^nder  Miitd  von  der 
Concoitration  da:  Lösung  und  der  Temperatur  untersucht  Die 
üntenndiungen  beeiden  sich  auf  Oyanin  in  Alkohol  öder  Chloro- 
form und  auf  Fudum.  in  Alkohol. 

Gouy  (4)  schilderte  ^^  Beugung^ersiJMnwikffen  im  Schatten 
eines  Schirmes  mit  geradem  Bande  und  zeigte  die  Abhängig-* 
keit  derselben  von  der  Natur  des  Metalles ,  aus  welchem  der 
Schirm  gefertigt  ist. 

A.  W.  Reinold  und  A.  W.  Rücker  (5)  besprachen  die 
Erscheinung;  dafs  die  Farben  eines  FtiisngkeitshätUohmsj  welches 
zwischen  zwei  parallelen  Drähten  gebildet  wird;  eine  Aenderung 
erfahren,  wenn  die  Drähte  von  einem  elektrischen  Strom  durchs 
flössen  werden. 

J.  Conroy  (6)  hat  die  Experimente  über  die  B^Udion 
de*  Lichte»  von  metallüehen  Oberflächen,  über  welche  wir  früher 
berichtet  haben  (7),  mit  ßtahl  und  Spiegelmetall  wiederholt;  unter 
BerücksichtigungderdortigenBemerkungen  von  Stokes.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (8)  werden  entsprechende  £lzperimente 
mit  auf  Glas  niedergeschlagenem  Silber  beschrieben. 

Schmidt  und  Hänsch  (9)  machen  darauf  aufinerksam; 
dals  bei  den   polarimetrischen   Messungen  Fehlerquellen  in  Be- 


(1)  Aim.  Phyi.  [2]  99, 424.  —  (2)  Vgl.  dara  JB.  f.  1861,  12.  —  (8)  Ann.  Phys. 
[2]  9S,  312.  —  (4)  Compt  rend.  09,  1578.  —  (5)  Chem.  News  SO,  298; 
▼gL  JK  t  1S77»  168.  —  (6)  l.ond.  B.  Soo,  Pfoe.  ••,  187.  -^  (7)  JB.  f. 
1888,  266.  --  (8)  Lond.  B.  8oe.  Proc.  SV,  86.  —  (9)  Chem.  Contr.  1884, 
918  (Anis.). 


DrilmBg  dar  PolarbatioaNbM 


tracht  la  sieben  nnd,  nuneBtlioh  die  mangelhafte  Homogeoitl 
det  Lömng,  die  Unreinheit  der  Rtihren,  uDToUkommene  Plu 
paraUelitU  der  Deckglttsa  u.  s.  w. 

Gh.  Soret  (1)  bespricht  unter  dem  Titel  :  ,BemerkQngc 
ttber  die  Thewie  dw  natürlichen  Oircularpolarüation'  die  verBctiii 
denen  H;rP°the8en,  welche  von  den  mathematiecheD  Physiker 
ersonnen  wurden,  um  die  Drehung  der  PolarisationBebene  i 
KiyBtaUen  zu  erklären  und  stellt  diejenigen  Geeichtspnnkte  zi 
■ammen,  wdche  eine  ezacte  Theorie  dieses  PhSnomene  vonu^ 
weise  xa  berücksichtigen  hat. 

G.  8.  Eyster  (2)  gab  an  Verfahren  an,  die  Oircularj» 
lariaatton  linkadrehendet  LömngMi  mit  einem  Apparate  xn  b< 
stimmen,  der  nur  fUr  recbtsdrehende  Lösungen  graduirt  ii 
(Scheibler-YentEke-Soleil).  Hau  soll  eine  rechtsdrehenc 
Qnareplatte  einschalten,  die  stärker  dreht,  als  die  %a  unte 
suchende  Lösung;  giebt  der  Quars  allein  N-Grad,  Quarz  m 
Losung  D  Grad  positiver  Drehung ,  so  ist  n  —  N  die  geeuchi 
negative  Drehnng. 

B.  Tollens  (3)  hat  früher«  Untersuchungen  (4)  ttber  d 
drcttlarpolariaatüm  de»  Rohrztuskera  vnd  d«r  Dextrös»  wiedi 
aufgenommen,  um  zu  versuchen,  ob  die  von  Ihm  gefonden« 
Formeln  für  die  specifiscfae  Drehung  auch  bei  sehr  vn^ttnnt« 
Lösnngen  ihre  Geltung  behalten.  Es  aeigte  sich,  daTs  diele  di 
Fall  war.     Die  bezüglichen  Formeln  sind  : 

ffir  BohTEuokn  :  (11)0  =  66,866*  +  0,016086  P  —  0,000S9B6  P*, 
fOr  TnHibaniQckei  :  ((()d  ■=  VlfiiMl"  +  9,01&6S  P  4-  0,OO0«SSS  P*. 
WO  P  den  Procentgehalt  der  Lösung  bezeichnet. 

F.  Urech  (5)  hat  Seine  Untersuchungen  über  den  Bir 
tationsübergang  der  Zuckerarten  fortgesetzt  (6)  und  tbeilt  Ve 
gleichazahlen  für  Milcheucker  und  Glucoae  miL 

G.  Bodländer  (7)  stellte  Untersuchungen  über  das  o; 
tMcAe  DrehungevtrmSgen  üomorpker  Miechungett   aua  den  Dül 


(!)  Aroh.  ph.  nat  [S|  11,  41t.  —  (3)  Chem.  Newa  4S,  fi7  (Ann.). 
(8>  Bot.  18S4,  1761,  8334.  —  (*)  JB.  f.  I87T,  187;  f.  1878,  187.  —  (6)  B. 
1884,  1647.  ~  (6)  JB.  f.  1888,  366.    -    <7)  ZaiUohi.  KrjsL  «,  909  (Ana 
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(maien  d»  BUSb  und  Stronriums  an,  am  zu  prüfen ,  ob  man  bei 
MisckkrystaUeii  ebenso  von  der  CircnlarpoiariBation  anf  die  Za^ 
sammensetzung  schliefsen  könne,  wie  bei  LösungsgemiBok«!.  Zur 
nächst  wurde  das  DrehungsTermdgen  des  unterschwefelsauren 
Blei's  und  Strontiums  fOrsich  ermittelt.  Ersteres  ergab  sich  ans  der 
Messung  von  12  Erystallen  im  Mittel  su  a  »s  6^,338.  Die  Be- 
stimmung des  letateren  wurde  erschwert  durch  den  Umstand, 
dals  die  Erystalle  des  Strontiumdithionats  regelmäfsig  aus  reohts- 
and  linksdrehenden  Theilen  bestanden.  Als  Mittelwerth  von  26 
KrystaUen  wurde  gefunden  a^  ss  P^g26 ,  während  der  h(kshste 
gsfimdene  Werth  3^,39  war.  Die  Beobachtungen  an  Misch- 
krTstall^Q  lassen  zur  Geniige  das  Gesetz  erkennen,  da&  die  Mo*- 
leküle  der  beiden  Salze  auch  in  ihren  isomorphen  Mischungen 
ihr  speeifisches  Drehungsvermögen  bewahren,  indem  die  aus  der 

Ponnel  a"  «=  "^    .^ —   (in   welcher  m  die  Moleküle 

Bkisalz  in  100  Molekülen  der  Mischung  bedeutet)  bereehnete 
Drehung  von  der  beobachteten  nicht  erheblich  abweidit. 

G.  J.  W.  Bremer  (1)  vertritt  die  Ansicht,  daTs  die  Ab- 
hängigkeü  des  specifischen  Drehufigsvermdgefns  organischer  Ver- 
bindungen van  dem  Ldeungsmütel  in  chemischen  Veränderungen 
der  Verbindung  ihre  Ursache  hat.  Beispidsweise  wird  die  Er- 
scheinung, dafs  Aepfelsäure  in  concentrirten  Lösungen  rechts- 
drehend wird,  durch  die  Bildung  von  Hydraten  erklärt,  welche 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  nicht  bestehen  können.  Auch  die 
Thatsache,  dafs  das  saure  Ammontummalat  in  wässeriger  Lösung 
nach  links,  in  Salpetersäurelösung  nach  rechts  dreht,  wird  auf 
ähnliche  Umbildungen  zurückgeführt. 

G.  Schulze  und  E.  Bofshard  (2)  beobachteten  das  op- 
tische Verhauen  einiger  Amidosäuren,  Bei  Zersetzung  von  Con- 
glutin  durcb  Salzsäure  erhielten  Sie  ein  Leucin  und  eine  Glut- 
aminsäure, die  in  salzsaurer  LösuDg  nach  rechts  drehten,  während 
Tjfroein  Linksdrehung  zeigte.     Bei   Zerlegung  des   Conglutins 

(1)  Bac  tray.  ohiin.  Psys-Bas  S,  162  (Anas.),  886.  —  (3)  Ber.  1884,  1610. 


dorcb  B*tytwmu*r  enchien  dsg^en  sowohl  Leocin  ala  Tyroun 
and  Glutftmiiwiafe  ia  Balzsaarer  aU  in  alkalbcher  LOsaiig  op- 
tücb  inaotiT. 

J.  Lewkowitsch  (l)bemeritte  mit  Beskiiniig  uif  die  Aa- 
g«bai  Uaathner'a  (2),  d&Ts  die  Drthung  ätr  Palmrüatiom»- 
«ban»  ditrek  Lwem  nach  links  gerichtet  sei, 

G-.  Wyrouboff  (3)  wies  nach,  daTa  die  eigaithUmliahen 
optiaehmt  Eigtntdiafttn  dm  BtryoktnmmUfatu ,  welches  die  Pola- 
nsationsebene  sowohl  im  feiten  als  auch  im  gelösten  Zostande 
dreht,  dadurob  erktbrt  werden  mufs,  dals  es  in  swei  Formen 
krystalliiirt.  Eine  quadratische  Fonn  eeigt  keine  CircnUtpolan- 
sation,  die  andere  besteht  m»  tlbereinand«:  gelagerten  klino- 
liiombischen  Platten.  Dies«  Thatsache  spricht  fltr  die  TheiHie 
Mallard's  (4).  Wyrouboff  theilt  die  feetea  drefcoDden 
Kfirper  in  zwei  Gruppen ,  von  dtnen  die  einen,  wie  dw  Qtum, 
das  Beneä,  deutlich  drehen,  ohne  Uebereinanderlagening  n 
Beigen,  während  bei  der  xweitec  Ckiippe  (Praknit,  8e*gnM«- 
aaU,  Natrium-  und  AmwoniumcAromat,  Striekninattlfat)  aieli  alle 
Uebergäoge  awischen  ein-  wnd  zweiaxigen  SpbstanEen  aeigen 
und  die  austretenden  Strahlen  aum  Theil  elliptisch  polansirt 
sind.  Nur  die  Kfirper,  welche  gana  homogen  sind  und  alle  Strahlen 
circuUr  polariairen,  will  Wyrouboff  aU  drehende  geUoi 
lassen. 

A.  L  e  T  a  1 1  o  i  8  (5)  theilte  mit,  da&  Er  Taracbiedoie  LCsongcm 
von  (j«Utäo»e  im  Sohieeüer'aohsn  Raagen»  stark  linkadrehend  ge- 
funden habe.  Die  Beobachtungen  bezogen  eich  auf  verschiedene 
Concet^tratiotun  der  LSsung  und  auf  Celluloeeprüparate  ans  Baum- 
wolle, Leinen  und  verschiedenen  Fapiersortea.  Wegen  der  leb- 
haften Färbung  der  Flamme  mufste  eine  sehr  starke  Beleuchtung 
angewendet  werden. 

Derselbe  (6)  dehnte  später  Seine  Untersnchungen  auch 
auf  diejenigen    Verbindungen   aus,   welche  A.   B6champ  (7) 


(1)  Ber.  1884,  1489.  —  (1)  JB.  f.  18B2,  196;  f.  1883,  358.  —  (3)  Ann. 
Pbr».  Beibl.  B,  391.  —  (4)  Diassr  JH.  S.  ISS.  —  (fi)  CompL  retid.  SS, 
44,  7».  —  (6)  DsMlbat  M,  48.  —  (T)  ja  f.  tSSB,  «70,  674. 


durch  Bodaction  dar  NüroaeUHlo$en  mittelst  Ekenprotodiforür 
erhielt^  aowie  auf  Cellolaaen^  die  mit  schwefliger  Säure  bdiandelt 
wurden. 

A.  B^champ  (1)  vorweist  den  Residtalen  Levallois' 
(S.  202)  gegenllber  auf  Seine  iüteren  Untersuchimgen^  durch 
welche  die  optische  Inactivität  der  löslichen  Celhdase  dargethan 
worden  sei  (2). 

A.  Leyallois  (3)  vertheidigt  dann  gegen  B^champ  die 
Richtigkeit  Seiner  Beobachtungen. 

G.  W7rouboff(4)  wendete  sich  in  einer  MittbeUiUkg  über 
die  Darstellung  drehender  Snistaneen  gegen  eine  von  Pasteur 
snsgesprochene  Hypothese,  daTs  drehende  Substanzen  nur  unter 
dem  E^nflufs  organischer  Prooesse  entstehen  können  und  die 
Ansicht,  dafs  die  Zeriegung  der  Doppelparatartsrate  von  Natrium 
m^d  Av^memum  durch  die  Gegenwart  organischen  Staubes  in 
der  Lösung  respeotive  durch  den  in  dieselbe  getauchten  ErystaU 
bedingt  sei.  Wyrouboff  bespricht  sodann  die  Zerlsgung  der 
Paratertamte  xa>  Aoschlufii  an  ältere  Untersookungen  von 
Seaccbi  (1865)  (5)  und  stellt  folgende  Sätve  auf  :  1)  Jedes 
Psiatartrat,  dessen  LöeUchkeit  geringer  ist  ala  diejenige  dee 
e^tspreohenden  Tartratea,  mufs  sich  zerlegen.  2)  &  tritt  keine 
Z&fi^güfig  ein,  wran  das  Paratartrat  löslicher  ist  als  das  ent- 
sprftohende  Tartr^t  3)  Wenn  zwei  einfache  Paratartrate  zusammen 
krjstiillistrt  sind  und  sehr  verschiedene  Löslichkeit  besitzen,  so 
scheidsn  sie  sich  getrennt  aWf  bilden  aber  wieder  das  Do|qpel- 
sajz,  wenn  man  die  Menge  des  löslicher^i  Salzes  vergröfsert. 

jß.  Jui^gfleisQh  (6)  bemerkte  betreffs  dfft  Zerlegung  der 
4¥fpch  Contpensaliom  optisch  innctiven  Sfubetawien,  dafs  Beebach- 
taugen  von  Qern^z  und  neuerdings  untw  Seiner  Leitung 
von  Leidig  angestellte  sorgfältigere  Untersuchungen  die  An- 
sicht untwettttzen>  dinfa  die  Zierlegbarkeit  solcher  ijoaetiven  Vor- 
bwdnngen  dnrch  die  verschiedene  Ljösücbkeit  der  Componenten 


(1)  Compt.  read.  09,  1097.  —  (2)  JB.  t  1356,  670,  674.  ^  (8)  Comp. 
••»  U22.  —   (4)  WH,  «oa  ohim.  4t,  210.  —  (6)  JB.  f*  1866,  8.  *- 
(6)  BnlL  80C.  cbim.  41,  222. 
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bedingt  sei.    Auch  andere  ältere  Untersuchnngen,  welche  sich 
XU  Ounftten   dieser  Theorie  deuten   lassen,   werden  besprochen. 

Derselbe  (1)  vertheidigt  auch  in  einer  zweiten  fiemer- 
kung  gegen  Pasteur  Seine  Ansicht^  dafs  die  Hjffiikese  drekender 
Verbindungen  auch  ohne  das  DaewxBchentreten  physiologischer 
Processe  möglich  sei. 

Der  Aufsatz  ttber  künstliche  Darstellung  optisch  actker 
SubManMen  in  den  Chem.  News  (2)  enthält  eine  ausführliche 
Besprechung  der  Controyerse  zwischen  Pasteur^  Wjrou- 
boff  und  Jungfleisch,  ttber  die  wir  oben  berichtet  haben. 

A.  Kundt  (3)  untersuchte  die  elekiromagneiische  Drehung 
der  Polarxsationsebene  des  Lichts  durch  Eisen,  Kobalt  und  Niekd 
und  fand  zunächst  die  älteren  Beobachtungen  von  K  err  (4)  über 
eine  solche  Drehung  bei  der  Reflexion  von  Metallspiegeln  bestfi- 
tigt.  Eundt  erweiterte  und  yervollständigte  diese  Beobachtungen 
erheblieh  durch  Seine  neuen  Untersuchungen,  welche  sich  aaf 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  beim  Durchgange  des  LichteB 
durch  sehr  dttnne  durchsichtige  Schichten  von  Eüsen,  Kobalt  und 
Nickel  bezieh^i.  Diese  durchsichtigen  Metallschichten  wurden  aaf 
folgende  Weise  hergestellt :  Auf  eine  Spiegelglasplatte  wurde  eine 
ganz  dttnne  Platinschicht  eingebrannt,  um  das  Grlas  leitend  zu machai 
und  auf  diesen  durchsichtigen,  alle  Farben  ziemlich  gleichm&Tsig 
absorbirenden  Ueberzug  wurde  eine  Schicht  des  zu  untersuchenden 
Metalles  galvanoplastisch  niedergeschlagen,  und  zwar  Eisen  nach 
dem  Verfahren  von  Varrentrapp,  Kobalt  und  Nickel  aoB 
schwefelsaurem  Kobalt-  und  Nickeloxydulammoniak.  Die  Metall- 
schichten konnten  so  dttnn  erhalten  werden,  dafs  dieselben  und 
das  Platin  zusammen  noch  durchsichtig  waren.  Sie  wurden 
zwischen  die  Pole  eines  Ruhm  kor  ff 'sehen  Elektromagneten 
gebracht  und  so  gesteUt,  dafs  das  Licht  senkrecht  auf  sie  fiel 
und  zwischen  den  Polen  hindurchging.  Um  die  Drehung  durch 
die  Eisen-,   Kobalt-  und  Nickelschichten    zu   erhalten,    wurde 

(1)  Ball.  800.  chim.  41,  226.  —  (2)  Chem.  News  60,  228.  —  (S)  Ann. 
Phys.  [2]  98,  228)  Berl.  Aoad.  Ber.  1884,  761;  Phil.  Mag.  [6]  IS,  308; 
Aroh.  ph.  nat  [8]  19,  589.  ^  (4)  Tgl.  detsen  elektrooptischen  Teranche  : 
JB.  f.  1888,  196. 
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eine  yon  dem  Metall  freigelass^ie  Stelle  yerglichen  mit  einer 
bedeckten  SteUe,  so  daft  das  einemal  die  Drdinng  durch  das 
Glas  mit  Platinübersug^  das  anderemal  die  Drehung  durch  das 
Glas  mit  Platin-  und  Metallschicht  gemessen  wurde.  Die  beob- 
achtete Drehung  ist  am  stärksten  bei  Eisen  ^  nämlich  fOr  die 
mittleren  Strahlen  des  Spectrums  30000  mal  stärker  als  bei 
Glas  Ton  gleicher  Dicke.  Die  Drehung  erfolgt  bei  aUen 
drei  Metallen  im  Sinne  des  magnetisirenden  Stromes.  Dabei 
zeigt  f&en  eine  anomale  Botationsdispersion,  indem  Sonnenlicht^ 
das  durch  ein  rothes  Glas  gegangon  war^  erheblich  stärker  ge- 
dieht wurde^  als  blaues  Licht.  Auf  weitere  Details  kOnnen  wir 
nicht  eingehen. 

W.  H.  Perkin  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Bezie- 
bnngen,  wdiche  zwischen  der  magnetischen  Drehung  der  Polarisa- 
tiomebene  und  der  chemischen  Zusammensetzung  organischer 
Verbindungen  bestehen^  auf  140  verschiedene  Substanzen  ausge- 
dehnt Die  Gesichtspunkte  dieser  Untersuchung  ^  sowie  die 
Torläufig  fes^estellten  allgemeinein  Ergebnisse  derselben  haben 
wir  frtther  besprochen  (2).  Perkin  definirt  ein  molekular-mag- 

r.M 
netisches  Drehungsvermögen  durch  die  Formel     ' ,  ^,  wo  r  die 

beobachtete  Drehung  in  einer  Flüssigkeitssäule  von  der  Längen- 
einheit; Mv  das  Molekulargewicht  der  Verbindung  und  d  die 
Didite  derselben  bedeutet.  Dieser  Ausdruck  soll  eine  ähnliche 
Bedeutung  haben,  wie  das  molekulare  Brechungsvermögen, 
und  Perkin  findet,  dafs  bei  homologen  Verbindungen  der 
Fettreihe  der  Hinzutritt  der  Gruppe  CHt  demselben  einen  Zu- 
wachs von  1,023  bringt,  so  dafs  man  das  molekular-magnetische 
Drehongsvermögen  berechnen  kann,  wenn  man  zu  einer  Con- 
atant«n  so  oft  1,028  addirt,  als  die  Verbindung  CH«  enthält. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Formeln,  nach  welchen  fbr 
die  verschiedenen  Gruppen  der  Verbindungen  das  molekular- 
magnelisdie  Drehungsvermögen  berechnet  werden  kann  : 

(1>  Gbea.  fioe^  J.  «ft,  401.  —  (8)  JB.  f.  1888,  197. 
JateMk«.  1  Gbea.  v.  f.  w.  fttr  1864.  20 
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Paraffine 

Isoparnffine 

Alkohole 

Ifloalkohole  und  seoandäre 

Oxyde  

laoo&yde    

Aldehyde   . 

Iioaldehyde  und  Ketone    . 

Bftaren 

Isos&aren  

Aether  der  AnMiseneftiire  (yom  Aethjl 

aafwftrte) 

Aether  d.  Eesigsftare  (t.  Aethyl  aufir.} 
leoJIther  der  Eaeigsliire 

Methyl&ther 

Aethyl&ther  und  höhere    . 

Ifloäther 

Metbyläther  der  Bemsteinsänrereihe 

Aethyl&ther 

liofttber 

Chloride     . 

leochloride  und  aecnndire 

Bromide      .... 

Isobromide  nnd  secnndtre 

Jodide        .... 

Isojodide  und  secnndttre    . 

Ungesättigte  Aethyl&ther  . 


C.H,. 


+  • 


CJOto^tO 


» 


II 


II 
■ 
II 
II 
II 


CaHtB+iCl 

C.H,JV  iB' 

n 

ChJ.  ,0, 


0,508  +  n(l,023) 
0,621  + 
0,699  -  - 
0,844  -  - 
0.642  -  " 
0,982  -  - 
0.261  -- 
0,875  -  - 
0,393  -  - 
0,609  -  - 

0,495 
0,870 
0»485 
0,273 
0)887 
0,449 
0,098 
0,196 
0,422 
1,988 
2,068 
8,816 
8,924 
8,0  U 
8,099  -  - 

1,451  4- 


Die  ausgedehnte  AbhaDdlimg  enthält  neben  der  ausführlichen 
Besprechung  der  bezüglich  der  Drehung  erhaltenen  Resultate 
zahlreiche  Bemerkungen  über  die  Zubereitung  und  die  Dichte 
der  untersuchten  Verbindungen. 

Hurion  (1)  beobachtete^  dafs  die  Pclarisaticnaebene  eines 
Lichtstrahles^  welcher  von  einer  dünnen  spiegelnden  Wümutk- 
aohicht  reflectirt  wird^  durch  den  Elektromagnetismus  gedreht 
wird. 

Lord  Kayleigh  (2)  giebt  in  einer  vorläufigen Bemerkong 
über  die  slekiromagneUachB  Drehung  der  PolariBatiionsebeme  du 
Lichts  in  SekteeftIkohUnetoff  die  Constante  dieser  Drehung  za 
0,042002  Minuten  an.   Die  Untersuchung  wurde  ausgeführt,  um 


(1)  Gompt.  rend.  ••,  1957.  —  (2)  Lond.  R.  Aos.  Pno.  St,  146. 
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die  sdxr  T<m   einander  abWeicEeHden  Basnltate  Oordon's  (1) 
und  H.  Beeqnerers  (2)  ea  prüfen. 

£.  Lommel  (3)  fand,  dafe  üra/ihrpö^A  bei  hinrdohend  starker 
Erregung  dnrek  Sonnen«  oder  el^trischeB  Licht  mit  sehOn  ziegd^ 
Tother  Earbe  ßuoresciirt.  Am  bequemsten  beobachtet  man  diese 
Flooresoenz  an  einem  Kalkspathwttrfel,  durch  welciheB  man  das 
mittelst  einer  Linse  tax  einem  schmalen  Kegel  zosanasnengefaiste 
LichtbOndel  hindm^hschickt,  nnd  sie  tritt  besonders  hervor, 
warn  man  das  enregende  Lidkt  durch  faellblanes  Kobaltglas  oder 
durch  grflnes  Obs  g^en  Iftfet.  Versuche  mit  Lidbt  von  ver- 
Bcfaiedenen  SteUen  des  Spectrums  ergaben,  dafs  die  grtknen 
Strahlen  zwischen  E  und  b  am  stärksten  wirken. 

• 

E.  W ar b u  r  g (4)  zeigte,  dafs  die  Phoaphorescenz  Geifsler- 
»cker  Bökrm  nicht  von  secundären  elektrischen  Entladungen 
zwischen  den  Glaswänden  herrührt,  sondern  durch  eine  physi- 
kalische oder  chemische  Modification  des  Röhreninhaltes  bedingt 
wird.  Der  Nachweis  wurde  erbracht,  indem  Warburg  die 
Röhre  dem  Luftzutritt  öffiiete,  wobei  die  Phosphorescenzer- 
scheinung  nach  dem  der  Oeffiiung  gegenüberliegenden  Ende  der 
Rohre  getrieben  wurde,  als  wenn  die  leuchtende  Materie  compri- 
mirt  würde. 

A.  M.  Edwards  (5)  beobachtete  die  Fhoaphorescem  des 
Diamanten  an  einem  92  karatigen  wasserhellen  Exemplar.  Auch 
elektrisches  Licht  brachte  die  Phosphorescenz  hervor  und  eben- 
so zeigte  der  Diamant  beim  Reiben  mit  einem  Flanelltuch  ein 
dea^ches  Leuchten. 

D.  Amato  (6)  schliefst  aus  verschiedenen  Versuchen,  da(s 
die  dmiuehen  Wirkungen  des  Lichts  nur  bei  bestimmten  Tem- 
peraturen eintreten,  bei  anderen  nicht.  Die  verbreitete  Ansicht, 
dals  der  unreine  Phaspharwasserstoff  seine  Selbstentzündlichkeit 
verliere,  indem  sich  der  beigemengte  flüssige  Phosphorwasser^ 


(1)  1877;  in  den  JB.  nicht  flbeigegsngen.  —  (3)  Daselbst  1880,  177.  ^ 
(J)  Aaa.  FhfB,  [S]  »1,  482.  —  (4)  Aroh.  ph.  nst.  [8]  19,  604  (Gorreep.). 
_  (a)  Ann.  Fhys.  Beibl.  •,  611.  ^  (6)  Gen.  ohün.  ital.  14,  68;  Ber. 
(Auk.)  1S84,  668. 
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Btoff  in  featea  und  gasftrmigen  sdriegt,  bettreitet  Amato  und 
weist  nach  :  1)  da(s  unreiner,  über  Qneckailber  au^efiuigener 
PboAphorwaaseratoff  sieh  im  directen  Sonnenlicht  nicht  TerSn- 
dert^  wenn  die  Temperatur  hdher  als  10^  ist;  2)  daCi  der  über 
Wasser  aufgefangene  Phosphorwaasantoff  bei  einer  Temperatur 
Ton  10  Ih0  12®  seine  Selbstentaündlichkeit  verliert  durch  Ein- 
wirkung vonSauerstoff  nach  der  Formel  5  PtHt +18  O  —  6HJ^0| 
«{-  P4Ht ;  3)  dafii  anch  die  SonnenwXrme  allein  ohne  Mitwirkung 
des  Lichtes  keine  Veränderung  verursacht  Aohnlich  verhält  sb 
sich  mit  der  Verbindung  des  Chlors  mit  Wasserstoff,  der  Re- 
duotion  des  SilherchUmdM  und  derBeduction  Aer  Feklingfsckm 
Lö^ng  durch  das  Licht. 


Aoorganische  Chemie. 


VorlMongsTorsaeho. 

G.  Campell  (1)  beschrabt  einige  InBtnuneiite  fUr  Vor- 
lerangsremiGhe  (UnweraatgalvancmMer^  Fouoault'aohea  Pendel, 
Wärmuleüung  in  MetalUtiAm). 

O.  Krebft  (2)  theilte  VorlesungsTersache  mit  über  die  Be^ 
mhmg  zwüehen  drnn  durck  Befiewüm  und  dem  durch  Brechung 
eneugien  polarüirten  Licht.  Man  l^t  unter  eine  Glasplatten- 
ainle^  wdcher  man  die  bekannte  geneigte  Stellung  gegeben  nnd 
etwa  auf  den  Norremberg 'sehen  Polarisationsapparat  gesetzt 
hat,  mkea  Pappdeekektreifen ,  welcher  mit  Papier  überzogen, 
das  in  der  Mitte  ein  weifteB  Quadrat  von  1  bis  2  cm  Seite  hat» 
sonst  aber  mit  Tusehe  geschwftrst  ist  Sieht  man  Ton  vom  in 
die  Giasplattensfiule  hinein,  so  erblickt  man  das  weiTse  Quadrat, 
und  ebenso  sieht  man  dasselbe,  wenn  in  verticaler  Richtung  von 
oben  durch  die  Glasplattensäule  gesehen  wird.  Hält  man  aber 
ein  Turmalinplättchen  vor  das  Auge,  so  ist  nur  das  eine  oder 
dss  andere  Bild  sichtbar,  je  nachdem  die  Axe  der  Turmalin- 
^tte  senkrecht  sur  Reflesionsebene  steht,  oder  in  dieselbe  ftllt. 
Es  ist  übrigens  gar  nicht  ntfthig  durch  die  Glasplattensäule 


(1)   Ann.  Fhyg.  Beibl.  9,  671  em  Mem.  della  R.  Aoo.  dei  Linoei  IS 
(i5.  Jimi  1S8S).  —  (2)  AniL  Phys.  [8]  »»,  61S. 
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hindurchztisehen.  Man  schiebt  unter  die  OlasplatteoBtcde  einen 
langen  Pappdeckelstreifen;  welcher ^  so  weit  er  unter  resp.  vor 
der  Glasplattensäule  sich  befindet,  gerade  so  beschaffen  ist,  wie 
vorhin  beschrieben  (weifses  Quadrat  auf  schwarsem  Omnd),  der 
aber,  so  weit  er  sich  hinter  der  Olasplattensäule  befindet,  in 
einer  Erstreckung  von  15  bis  20  cm  rein  weifii  ist.  Sieht  man 
nun  mittelst  des  Turmalinplättchens  schief  gegen  die  Glasplatten- 
säule, so  wird  beim  Drehen  des  Turmalinplättchens  bald  das 
kleine  weifse  Quadrat  in  voller  EJarheit  sichtbar,  während  der 
weifse  Streifen  wie  getuscht  ersohaint,  oder  aber  es  verschwindet 
das  kleine  weifse  Quadrat,  während  der  Streifen  hell  erseheiDi 
Man  kann  den  Versuch  auch  so  umgestalten,  daft  man  die 
Turmalinplatte  durch  einen  schwarzen  Spiegel  ersetzt  Auf  den 
untern  Polarisationsspiegel  legt  man  eine  annähernd  gldch  gro&e 
Glasplattensäule,  auf  das  Fufsgestell  des  Norremberg'schen 
Apparats  den  Papierstr^fen,  so  dafs  das  gesohwärste  St&ck 
gerade  unter  der  Gkisplattensäule  und  das  weilse  Sttt^  Unter 
derselben  sich  befindet.  Stellt  man  nun  oben  auf  den  Apparat 
einen  geschwärzten  Spiegel,  so  wird  beim  Drehen  bald  das 
weifse  Quadrat,  bald  die  hintere  weifte  Fläche  zum  VoracheiB 
kommen.  Um  die  Erscheinung  objectiv  darzust^en,  lifirt  man 
elektrisches  oder  Sonnenlieht  durch  eine  runde  Oeffiraiig  von 
6  mm  und  noch  durch  eine  zweite,  welche  2  bis  3m  von  der 
ersten  absteht,  auf  eine  GHaspIattensäule  fallen.  Man  füngt  dann 
das  eine  Mal  das  reflectirte^  das  andere  Mal  das  durchgegangene 
Strahlenbündel  auf  einem  Schirm  auf  und  dreht  jedesmal  ein 
Turmalinplättchen  in  dem  Strahlenbündel  um.  Ist  an  der  Fm- 
sung  des  Turmalinplättchens  in  der  Richtung  der  kryetallogra* 
phischen  Axe  rechts  und  links  ein  mehrere  Centimeter  Umger 
Stift  angesetzt,  so  kann  man  leicht  erkennen,  bei  wdcher  Lage 
das  eine  oder  das  andere  StraUenbündel  verschwindet. 

B.  Tollens  (1)  beschrieb  eine  einflute  Art 4er  AnsteDung 
und  Demonstrirung  von  Spring*s  Druekü&r^ueken  (2),  mittdst 
einer  S  am ain 'sehen  Ejiiehebelpresse.  Der  Apparat»  in  welchem 

(1)  Ber.  1884,  662.  —  (3)  JB.  i.  1883,  1866, 
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die  betreffeiideB  Stoffe  comprirairt  werden^  ist  dem  von  Spring 
bemiisteD  adir  ähnlich  and  besteht  ans  zwei  Stahlklötzen,  welche 
auf  einander  passen  nnd  je  die  Hälfte  eines  eingebohrten  Loches 
von  oa.  0^8  om  Durchmesser  enthalten  und  welche  durch  ein 
dickes  eisernes  Band  und  zwei  kräftige  Schrauben  zusammen* 
gehalten  werden.  Diese  Form  wird  mit  Material  geflült,  der 
aus  gehärtetem  Stahl  bestehende  Stempel  durch  einen  Hammer* 
BcUag  etwas  eingetrieben  nnd  sorgfSÜtig  centrirt  auf  die  Platte 
der  Presse  gebracht^  mit  welcher  sich  ein  Druck  bis  zu  etwa 
10000  atm  ausüben  läTst. 

J.  L.  Andreae  (1)  bedient  sich  zur  Demonstration  des 
Boyl0^$^0m  CteoMMU  einer  oben  zugeschmolzenen,  unten  offenen 
GlanrOfare  Ton  IVt  bis  2  mm  innerem  Durchmesser  und  ca.  1  m 
Länge.  La  derselben  befindet  sich  ein  250  mm  langer  Queck* 
sSberfaden.  Oberhalb  >  des  Fadens  ist  ein  gewisses  Luftquantum 
abgeschloBsen  y  welches  z.  B.  ein  einer  Länge  Ton  40  om  ent* 
spreebendes  Volumen  einnimmt.  Die  Röhre  wird  von  einem 
Statif  getragen,  welches  auf  weUsem  Papier  eine  in  Centimeter 
gethettte  Scala  trägt  und  mit  beiden  Enden  vertical  auf  den 
Tisch  gestellt  werden  kann.  Ist  H  die  Länge  der  Barometer«- 
hähe  in  Millimetem,  so  ist  die  Spannung  der  abgeschlossenen 
Luft  P  «BS  H  —  2&0.  Man  braucht  den  Apparat  nur  umzukehren, 
dann  ist  die  Spannung  Pi  »  H  +  250.  Ist  z.  B.  H  »=  750,  so 
wird  P  K  500,  Pi  «  1000,  also  das  Volumen  von  40  auf  20  zu- 
sammengedruckt. 

A.  Kurz  (2)  thetlte  einen  Vorlesungsversuch  über  die  »pmi. 
Wätrme  der  Lufi  mit  Um  den  Giemen t-Desormes'schen 
Versuch  anszoführen,  nimmt  Er  einen  GlasbaUon  mit  angesetztem 
Manometer  und  Hahn  von  ca.  4  Liter  Inhalt,  stdlt  denselben  bei 
geOffiielem  Hahn  zuerst  im  geheizten  Zimmer  auf,  schlielst  den 
Hahn,  trägt  ihn  ins  ungeheizte  nnd  läfst  ihn  dort  die  Tempera- 
tor  dessethen  annehmen.  Man  öffnet  dann  den  Hahn,  wobei  das 
aof  70  gesti^ene  Manometer  auf  Null  sinkt,  schliefst  wieder, 

(1)  Ann.  phys.  [2]  9%  184.  —  (2)  Ann.  Fbys.  BeibL  •,  488  ant  Bepert 
L  Pbys.  ••,  161. 
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und  bestimint  von  Neuem  das  Steigen  des  MAnometen.  Das- 
selbe beträgt  jetst  nur  noch  20  Sealendiefle,  daher  E  a=  70: 
(70  —  20)  =  1,40. 

A.  Valentin!  (1)  beschrieb  einige  einfische  Voriesongs- 
apparate.  Ein  Apparat  um  die  Verbrennung  der  K9rper  im 
Bauerstof  zu  zeigen,  besteht  in  einer  weithalsigen  Flasche,  durch 
deren  Kork  eine  ZuleitungsrGhre  für  den  Sauerstoff,  eine  Ab- 
leitungsröhre für  die  Verbrennungsproducte,  der  eiserne  LOffd 
zur  Aufiiahme  des  zu  verbrennenden  Edrpers,  und  dann  aufser- 
dem  noch  zwei  Röhren  hindurchgehen,  welche  snr  Aofiiahme 
der  Platindrähte  dienen,  die  in  Verbindung  mit  einem  Inductions- 
apparat  die  Entzündung  des  brennbaren  Körpers  einleiten  sol- 
len. —  Ein  Apparat  zur  DarsUUung  dee  Oeona  nach  der  Methode 
von  Schönbein  besteht  in  einem  grofsen  Kolben  mit  seitlich 
angeschmolzener  Köhre,  auf  dessen  Boden  eine  Lösung  Ton 
Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  gebracht  wird.  Die 
Mündung  ist  mit  einem  gut  paraffinirten  Kork  verschloeBen, 
durch  welche  eine  weite  Röhre  hindurchgeht,  an  weicher  mittest 
eines  biegsamen  Qummisohlauches  das  AufnahmegefiUs  für  das 
Barjumhjperoxjd  angebracht  ist  Durch  Heben  desselben  ftllt 
das  Baryumhyperoxjd  in  den  Kolben  zu  der  Uebermangaiisiure 
und  die  Entwicklung  von  Ozon  beginnt,  das  durch  die  seitliche 
Röhre  abgeleitet  werden  kann.  —  Zur  Bereüung  van  Chlor  be- 
dient Er  sich  einer  grofsen  Woul  ff 'sehen  Flasche,  welche  aulser 
den  beiden  oberen  Tubulaturen  auch  noch  eine  am  Boden  be- 
findliche enthält,  welche,  mit  einer  bew^Iichen,  oben  umgeboge- 
nen Röhre  montirt,  zur  Entleerung  des  Manganchlorttrs  dient  — 
E2in  Apparat  um  Verbrennungen  m  Chlorgas  auszuflihren  ist 
dem  in  Heumann 's  „ Anleitung  zum  Ezperimentiren*  S.  1S4 
angegebenen  nachgebildet.  Audi  die  Apparate,  um  die  Ver- 
brennung des  Ammoniaks  ün  Sauerstoff  und  C^lorgas,  sowie  um 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  Sauerstof  mittrist  PloHn- 
mohr  zu  zeigen,  bieten  keine  wesentlichen  Abweichungen  von 
den  bisher  zu  diesem  Zweck  gebräuchlichen. 

(1)  Qa».  ohlm.  ital.  14,  2U. 


H.  GrOger  (1)  eonstndrte  einen  Bohtoimmer  zur  Demon- 
itraiien  wm  OewiehUperändertiMgen  bti  eh0mi8ehen  Vcrgängeny 
welcher  eich  Ton  dem  VorleBungsarftometer  B  osenfelds  (2)  da- 
dnrdi  imteracheidet,  dafs  er  weniger  zerbrechlich  ist;  eine  gröfsere 
Stabilität  beutst  und  eine  gröfsere  Belaetting  verträgt.  Derselbe 
besteht  ans  einer  dünnwandigen  hohlen  Olaskngel  von  6  cm  im 
Durchmesser,  weldie  einen  1  mm  dicken  Htahlstift  trägt ,  an 
dessen  oberem  Ende  ein  Bchälchen,  sammt  einem  Hohlcjlinder 
aus  dünnem  Messingblech  im  Gewicht  von  8  g  befestigt  ist. 
Ab  die  Kugel  unten  ist  mittelst  eines  2  mm  starken,  20  cmf 
langen,  mit  Eisenlack  überzogenen  Stahldrahtes  ein  unten  ge- 
sdilossener,  10  g  schwerer  Hohlc^inder  ans  Messingblech  ange- 
hängt, der  smr  Aufnahme  von  Bleischrot  dient.  Beim  Gebrauch 
wird  das  Instrument  in  einen  50  cm  hohen,  8  cm  weiten  Glas- 
cjlioder,  dmi  man  fast  bis  zum  Rande  mit  Wasser  fWlt,  einge- 
taucht Derselbe  ist  mit  einer  Messingscheibe  bedeckt,  die  einen 
btt  zum  Mittelpunkt  derselben  reichenden  2  mm  breiten  Schlitz 
besitzt,  aus  welchem  der  das  Schälchen  tragende  Stift  heraus- 
ragt  Die  jeweilige  Stellung  des  Schwimmers  wird  durch  einen 
Zeiger,  der  an  einem  auf  der  Scheibe  befestigten  Stift  frei  ver- 
sdiiebbar  ist,  markirt.  Die  Ausftlhrung  der  Versuche  erfolgt 
in  der  von  Rosen feld  angegebenen  Weise. 

A.  Ladenburg  (3)  bemerkt  im  Anschlufs  an  die  Mitthei- 
laog  Yon  V.  Meyer  (4),  dafr  Er  das  Cklormonoxyd  schon  seit 
vielen  Jahren  in  der  Vorlesung  darstelle  (5)  und  verdichte,  wozu 
Er  auf  —  40^  gekühlten  Alkohol,  wie  man  ihn  leicht  durch  eine 
kleine  Ammoniak-Eismaschine  erhält,  verwendet.  In  dem  Al- 
kohol befindet  sich  der  obere  Theil  eines  T-Rohrs  und  das  Unter- 
ddonggäureanhydrid  wird  in  kleinen,  durch  Eis  und  Kochsalz 
gdEühhen  Beagensrühren  aufgefangen,  mit  der  Vorsicht,  daft 
in  jedes  Rohr  nur  wenige  Tropfen  kommen.  Jedes  Rdhrchen 
genügt  za  einem  Versuch.    Man  nimmt  dasselbe  aus  der  Eftlte- 


(1)  B«r.  1S84,  668.  —  (3)  JB.  f.  1881,  145;  f.  1888,  363.  —  (8)  Her. 
1884,  167.  —  (4)  JB.  f.  1888,  364.  —  (5)  Es  genügt  ToUkommen,  wenn  die 
okil  Qaecksaberozyd  gefSUte  Bohre  dnreb'  WsMer  sbgektthli  wird. 
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kennt  man  bis  jetzt  nur  das  Hjdrat  der  Öafassftnre.  Seine  L5- 
rang  erreicht  die  Zasammensetzung  HC1.2H|0  sclion  bei  — 
17,7^^  einer  Temperatur;  welcher  eine  Tension  des  Hydrats  von 
1080  mm  entspricht^  während  die  Tension  der  flttssig^en  Salssiure 
15  atm  beträgt.  Die  Temperatur  —  17,7^  ist  hier  der  kritische 
Pnnkt  der  Zersetzung  im  geschlossenen  Geftfs.  Oberhalb  dieser 
Temperatm*  kann  das  Hydrat  noch  existiren^  aber  die  Tension 
nimmt  rasch  zu.  Nachdem  die  Verflüssigung  des  Gasee  statt- 
gefunden hat,  ist  noch  ein  beträchtlicher  äufserer  Druck  nOthig, 
um  das  Hydrat  zu  erhalten,  wie  diefs  beim  Hydrat  der  sdiwrf- 
ligen  Säure  der  Fall  ist.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafii  die 
Hydrate  der  leicht  lOslichen  Oase  (Ammoniak,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoff), falls  sie  ezistiren,  sich  ganz  gleich  yerhalten.  Der 
absolute  kritische  Punkt  der  Zerselzung  ist  bei  keinem  dieser 
Hydrate  erreicht  worden.  Er  wird  wahrscheinlich  mit  dem  Punkt 
zusammenfallen,  bei  welchem  durch  eine  andauernde  Compression 
die  Dichten  der  festen  Hydrate  und  der  flüssigen  Lösung  gleich 
werden.  Bei  der  höchsten  Trasperatur,  bei  welcher  Er  die  Hy- 
drate der  schwefligen  Säure  und  des  Chlorwasserstofis  beobachten 
konnte,  waren  ihre  Dichten  noch  grOfser  als  die  der  entsprechenden 
Lösungen.  Sobald  ein  Theil  flüssig  geworden  war,  sanken  dieKiy- 
staUe  zu  Boden.  Endlich  konnte  Er  constatiren,  dafs  die  Tension 
der  flüssigen  schwefligen  Säure  gröfser  ist  als  die  einer  Mischung 
derselben  mit  Wasser.  —  Eine  Auswahl  Seiner  ezperimentdien 
Bestimmungen  findet  sich  in  folgenden  TabeDen  zusammen- 
gestellt. 


Tension   der  mit  Wasser  gesättigten 
flüssigen  schwefligen  Sftnre  : 

1     Tension  des  mit  Wasser  gesättigtaB 
flfissigen  Broms  : 

Temp. 

1 

Tension 

Temp. 

Tension 

0,f 
6,06 
11,0 
18,0 

1181  mm 
UlS    , 
1708    „ 
1S28    , 

2,0» 
6,96 

16,9 

76  mm 
96    . 

146    , 

9ginlb»  Ton  80«  €3«,  Br«  und  Cm. 
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Teniion    des    Broms: 


Temp, 

Tension 

Temp. 

Tension 

0,18« 
7,90 
18)16 

62   mm 
162,6   , 

29,8» 

46,6 

69,6 

369  mm 
487     , 
768    , 

Dliiaoiationss^nniuig  des  SOt.7HaO  : 


Temp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

Temp. 

Anfserer 
Dniok 

9* 

6 
7,0* 

8,4 

808  mm 

666     , 
764     , 
926     . 

10» 

11,8 

19,06 

12,10 

1177  mm 

1608     „ 
1767     , 
1778     , 

12,9« 
14,2 
16,8 
17,1 

30  «tak 

60    „ 
100    , 
226     . 

Kritisehe  Tempentnr  der  Zersetsung  im  offenen  Qefäfs 


7,1» 


geschlossenen  Gefftb   12,1. 


DissoeistionsfpiDimng  des  Ghlor- 
hydrats  C],.8H,0: 

Dissooiationsspannimg  des  Brom- 
hjdrats  Br,  .lOHtO  : 

Temp. 

Tension 

Temp. 

Tension 

0,* 

4 

8 

9 

14 

949  mm 
898     „ 

620      „ 

701      a 

1240      , 

0,4« 

3 

6 

6,6 

6,3 

60,6  mm 
67        , 
81         , 
86        , 
»8        , 

Krit.  Temp.  der  Zersetmag  im  offenen 

Qefäfs  9,6», 

Krit  Temp.  der  Zersetsung  im   ge- 

•ohlossenen  Gef&fs  28,7». 


Kxit.  Temp.  derZersetsnngim  offenen 

GefUfs  6,2», 
Krit  Temp.  der  Zersetsung  im  ge- 
schlossenen Qemfs  6,2». 


Dissocistionsspannung  des  Chlorwasserstoffliydrats  HC1.2HtO  : 


Temp. 


Tension 


Tension 


Aeufserer 
Druck 


23,4» 

20,6 

19,9 


198  mm 

876 

684 


791  mm  H  —  16,6» 


—  18,8 

—  12,6 


—  18,2» 
— 17,88 

—  17,7 

—  17,2 

Krit  Temp.  der  Zersetsung  im  offenen  QefAfs  —  18,8», 

w  n        n  n  »  geschlossenen  Qefftfs    —  17,7». 


990 

1080  ;; 

r   10  fttm 


26  atm 
100 
200 


ff 


816 


fif dittto  von  SOf,  Olf,  B]%  und  CBff. 


Lösung  des  Bohwefeldiozyds  unter  einenf 
Druck  Ton  760  mm 


Lösung  des  Scbwefeldiozyds ,  welche 
neben  dem  Hydrmt  ezistiren  kann 


Temp. 


0« 

4 
8 


80t  gelöst  in  1  TU. 
Wasser 


0,286 
0,801 
0,168 


Temp. 


Tension  der 
Lösung 


0« 

4 

8 
IM 


810  mm 

I     4«6      n 
870      . 

I  1778      . 


80|  gelöst  in 
1  Tbl.  Wasser 


0,104 
0,185 
0,191 
0,810 


Lösung  des  Cblors  in  Wasser  unter  IILösung  des  Chlors,  welobe  neben  dem 

760  mm  U  Hydrat  ezistiren  kann 


Temp. 


0« 
6 
9 
18 


Proo.  Chor 


1,44 
1,07 
0,95 
0,87 


Tension 
der  Lösung 


Prob.  Chlor 


0» 

6 

18,5 

80 


849  mm 

496 
1060 


0,606 
0,709 
1,10 
1,88 


Gesftttigte  Bromlösung 

Bromlösnng,  welche  neben  demHydnt 
ezistiren  kann 

Temp. 

Tension 
der  Lösung 

Proc.  Brom 

Temp. 

Tension 
der  Lösung 

Proc.  Brom 

0» 
8 
10 

68  mm 
80     . 
110     , 

4,06 
8,80 
8,88 

0* 

8 

6 

50  mm 
68,6  , 
90,6  » 

8,88 
8,97 
8/M) 

Unter  760  mm  Druck  gesftttigte 
SaksAurelösung 

Cblorwasserstofflösung,  welobe  neben 
dem  Hydrat  ezistiren  kann 

Tsmp* 

Tension 
der  Lösung 

na  in 

1  Tbl 

Wasser 

Temp. 

Tension 

der  Lösung 

HCl  geltet 

in  1  OliL 

Wasser 

—  0* 
^10 

—  18 

—  84 

■ 

1057  mm 

760    t 

0,848 
0,957 
0,988 
1,018 

—  21» 

—  19 

—  17,7 

884 

680 

1078 

0,868 
0,986 
1,014 

Hydimte  Ton  SOk»  Cl^  Brt  imd  CIH.  —  Banaohe  Salsa.  3j^9 


ttft 


Bpecifische  Gewichte 
(Wasser  von  4*  =  1) 

der  Lösung 

neben  dem  Hydrat 

bei  0<» 


der  festen  Hydrate 


60b.7H,O  1,21 

G1|.8H,0  1,88 

Bi^.l0H,O  1,49 

HQ.SHtO  1,46 


1,046 
1,002 
1,018 


Speo.  Gew.   einer  anter  760  mm  ge- 
sftttigten  Lösnng  ron  S0| 


Temp. 


80,  in  1  Tbl. 
Wasser  gelöst 


0« 

5 
10 
20 


0,286 
0,198 
0,154 
0,104 


Spec  Gew. 

Uli   t'.'fa,  OTT) 

1,099 
1,076 
1,066 
1,041 


G 

efrierpnnktei 

t 

Gas 

Gas  gelöst  in  100  ThL 
Wasser 

Gefrierpunkt 

80^      .      . 

ca,     .    . 

Br, 

Hd     .      . 

•  • 

•  • 

•  • 
»      • 

9,43 

0,89 

8,08 

14,07 

—  8,1» 

—  0,19 

—  0,87 

—  88,0 

J.  Habermann  (1)  hat  Seine  (2)  Untersnchungen  üb^ 
boiiscks  Sake  dtnrch  die  Darstellimg  der  basischen  Stdfäie, 
Nitrate  und  Chloride  des  Kupfers,  Kobalts,  Nickels,  Zinks  und 
Oadmiume  verrollstäiidigt.  Im  Allgemeinen  wurde  in  der  Weise 
▼erfialiren,  dafs  eine  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Salzes 
in  einem  Becberglas  zum  Sieden  erhitzt^  und  in  die  kochende 
Lösnng  sehr  stark  verdünnte  Ammoniaklösung  unter  fleifsigem 
UmrOhren  so  lange  eingetröpfelt  wurde  ^  als  ein  Niederschlag 
entstand.  Die  sich  zuerst  ausscheidenden  Antheile  des  Nieder- 
schlages wurden  in  der  Regel  beseitigt  und  die  Fällung  in  der 
Art  zu  Ende  geführt^  dafs  von  Zeit  zu  Zeit  filtrirte  Proben 
der  Flüssigkeit  auf  das  Verhalten  gegen  Ammoniaklösung  ge- 
prüft und  danach   die  Fortsetzung  der  Arbeit  geregelt  wurde. 

Nadi  beendigter  Fälltmg  und  vollständigem  Erkalten  wurde 
das  basische  Salz  durch  Decantiren  gewaschen^  mittelst  der 
Stugpompe  gut  abgesaugt  und  unter  einer  Glocke  über  ge*- 
branntem  Sjilk  getrocknet.    Die  basischen  Salze  zeigen  die  für 


(1)  MoMtah.  Cbem.  ft,  488;  Wien.  Aead.  Her.  (8.  Abtb.) 
(8)  JB.  t  1SS8,  890;  Wien.  Awd.  Bec:  (3.  Abth.)  86,  686. 
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die  betreflfenden  Metalle  charakteriBtiacheii  Flrbnngen,  mandie 
zeigen  unter  dem  Mikroskop  deutlich,  andere  nur  undeutlich  kiy- 
stalliniBche  Structur ;  die  lufttrockenen  Salee  verlieren  BfimmtÜch 
bei  höherer  Temperatur  Wasser.  Die  Temperatur,  bei  welcher 
vollständige  Entwässerung  eintritt»  ist  im  allgemeinen  eine  hoha 
Die  bei  den  gefärbten  Verbindungen  hinterbleibenden  Rück- 
stände sind  schwarz  und  repräsentiren  gegenüber  den  ursprüng- 
lichen Verbindungen  die  Anhydrosalze.  Das  bfinache  Kupfer- 
Sulfat  (1)  hat  nach  Ihm  die  Zusammensetzung  7Cu0.2SOs. 
6  HtO  und  ist  ein  feinkörniges  blftulichgrünes  Pulver  von  undeutlich 
krjstallinischer  Structur.  Bei  280  bis  290^  beginnt  es  miiafarbig 
zu  werden,  bei  320  wird  es  unschön  dunkelgrün,  bei  dunkler  Roth- 
glnth  schwarz  und  entspricht  es  sodann  der  wasserfreien  Ver- 
bindung 7  CuO  .  2  SOg.  Das  baBische  KupfemürcU  4  CuO . 
NtOs.SHtO,  ein  hellblauer  Niederschlag  ohne  erkennbare  kry- 
stallinische  Structur,  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zoerst 
müsfarbig,  grau  und  endlich  schwarz.  Basischem  Kupferddorid 
{KupferoxychlaridJ  CuClt .  3  CuO.  3Vt  HtO,  bläulichgrünes  Pulver, 
welches  sich  unter  Wasser  ohne  Veränderung  aufbewahren  UUst, 
stimmt  in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  von  B  e  i  n  d  e  1  (2) 
mittelst  Kupfervitriol,  Kochsalz  und  Ammoniak  dargesteUten 
Präparat,  sowie  mit  dem  Atakamü  überein.  —  Basüches 
Nickelsulfat  7  NiO .  7  H,0 .  SOg .  3  H«0,  ein  gelbUchgrünes  Pulver, 
ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  zieht  begierig  Kohlensäure  an  und 
schwärzt  sich  beim  Erhitzen.  Baaüches  Nickebtürai  8 NiO. 
2  NfOs .  5  HgO,  eine  hellwei&grüne  bröckelige^  in  kaltem  und  heilsem 
Wasser  vollständig  unlösliche  Masse,  schwärzt  sich  beim  Er- 
hitzen viel  leichter  als  das  Sulfat.  —  Basiachea  Kobaäeulfat 
5CoO.S08.4HtO,  ein  blauer  flockiger  Niederschlag,  nach  don 
Trocknen  eine  weniger  satt  und  schön  gefärbte  Verbindung 
bildend,  in  Wasser  äuiserst  wenig  löslich,  geht  zwischen  288 
und  292®  in  das  braunschwarze  Anhydrosalz  5CoO,  SOg  über. 


(1)  Tgl.  Gmelin-Kraat,  Handb.  Bd.  m,  &  636;  Field,  JB.  t  186S, 
916;  Casselnaiin,  dtselbst  1S66,  872;  Reiftd«!,  dMsIbsl  1667,  808; 
Piokeriog,  dMelbct  18S8,  696.  —  (S)  JB.  t  1S69,  SSI. 
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KobaÜMirat  (1)  4  CoO  .  NtOs .  6HtO;  blauer^  an  der 
Luft  durch  Oxydation  oberflächlich  grün  werdender  Niederschlag. 
Boiiiehw  Kobalichlorid  CoCls  .  3  CoO  .  SVs  H«0,  schön  pfirsich- 
bhithrother  Niederschlag,  in  Wasser  änfserst  wenig  löslich.  — 
Büsuehes  Zink^ulfat  4ZnO .  3H,0 .  SOs  .  2  H,0  (2) ,  blendend 
weifseB,  nnter  dem  Mikroskop  deutlich  krystallinisch  erscheinen- 
des Pnhrer,  in  Wasser  kaum  löslich.  Basisches  Zinknitrat 
5ZnO.Ni05.&^/tHtO,  rein  weils,  deutlich  krystallinisch,  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heifsem  soweit  löslich,  dafs  man 
durch  Schwefelammonium  Zink  nachzuweisen  vermag.  Ba- 
mekes  Zinkcklarid  2ZnClt .  9ZnO  .  12  £1,0,  rein  weifses  Pulver, 
in  kaltem  wie  kochendem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  —  Ba- 
»isches  Codmümsulfat  2  CdO  .  SOs  .  H^O,  weils,  mit  einem  gelben 
Stich,  sehr  deutlich  krystallinisch,  nur  in  heifsem  Wasser  ein 
wenig  löslich.  Basisches  Cadmiumnitrat  12CdO.Ns05.11HsO, 
weibe  FIodLen,  sehr  schwer,  doch  reichlicher  in  Wasser  löslich 
als  das  Sulfat  Basisches  üadmiumchlorid  CdO .  CdCls .  HgO, 
krystallinische  Flocken  von  rein  weifser  Farbe;  seine  Löslich- 
keitsverhältnisse  sind  durchaus  dem  Sulfat  ähnlich. 


KtttaUoIde. 

E.  J.  Mi  1 1  s  (3)  hat  vermittelst  einer  für  die  Bestimmung  des 
Siedepxmkts  der  Paraffine  gegebenen  Gleichung  auch  den 
Siedepunkt  des  Wasserstoffs  za  ungeflihr  — 215^  berechnet,  was 
mit  den  von  Olszewski  (4)  gemachten  Angaben  sehr  gut 
übereinstimmt. 

8.  V.  Wroblewski  (5)  hat  in  einem  besonders  dazu  con- 
stmirten  Apparat  Wasserstoff  auf  100  atm  comprimirt  und  durch 
flüssigen  Sauerstoff  abgekühlt.     Bei  der  plötzlichen  Verminde- 

(1)  Tgl.  Winkelbleob,  Ann.  Chem.  1%  165.  —  (2)  TgL  Gmelin- 
Kraut,  Hft&db.  S,  8.  21  n.  S2.  -^  (8)  Chem.  News  &•,  179.  —  (4)  Dieser 
JB.  B.  S28  n.  S27.  —  (6)  Compt  rend.  •»,  149,  S04;  Berl.  Aead.  Der.  1884,  61. 
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rong  de«  Drucks  auf  den  der  Atmosphäre  wurde  in  der  BJBihre 
ein  Aufkochen  beobachtet,  welches  gans  analog  demjenigen 
war;  welches  Cailletet  (1)  bei  Seinen  Versuchen  mit  Sauerstoff 
beobachtet  hatte.  Die  Erscheinung  fand  anoh  in  einer  gewisaen 
Entfernung  vom  Boden  der  Röhre  statt,  nur  dauerte  sie  viel 
weniger  lange  und  war  überhaupt  schwierig  wafarzunehmeD. 
Da  die  von  Cailletet  und  Hautefeuille  (2)  eimittelte 
Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs  bei  Gegenwart  einer  Flüssig- 
keit, welche  keine  chemische  Wirkung  ausübt,  gleich  0,89  in 
Uebereinstimmung  mit  Seinen  directen  Messungen  sich  be- 
findet, so  hält  Er  auch  die  von  den  Genannten  für  den 
flüssigen  Wasserstoff  ermittelte  Dichte  0,033  nicht  für  sehr 
entfernt  von  der  Wirklichkeit  Anderseits  erreicht  der  gas- 
förmige Wasserstoff  diese  Dichte  bei  niederer  Temperatur  unter 
wenig  beträchtlichem  Druck;  daher  die  optische  Schwierigkeit, 
die  flüssigen  von  den  gasförmigen  Theilen  des  Wasserstoffs  au 
unterscheiden.  —  Debray  (3)  und  Cailletet  (4)  machten  daau 
die  Bemerkung,  dafs  die  Verflüssigung  des  Wasserstoflb  von 
Letzterem  schon  angekündigt  worden  sei. 

E.  Olszewski  (5)konnte  unter  den  obigen,  von  Wroble  WS- 
k  i  angegebenen  Bedingungen  noch  keine  Verfiüs9igung  des  Wiksser- 
Stoffs  wahrnehmen.  Auch  als  Er  den  Wasserstoff  mittelst  ver^ 
flüssigter  Luft,  die  Er  zuerst  unter  gewöhnlichem  Atmosph&ren- 
druck,  dann  im  Vacuum  verdampfen  liefs,  abkühlte,  liels  sich 
weder  unter  einem  Druck  von  100  atm  noch  nach  pUtalichem 
Aufheben  des  Drucks  eine  Verflüssigung  des  Wasserstoff 
beobachten.  Der  feste  Anflug,  den  Er  früher  beim  raachoi 
Verdampfen  des  Sauerstoffs  wahrnahm,  rührt  nach  Ihm  von 
Kohlensäure  und  Wasser  her,  welche  durch  Oxydation  der 
Lederdichtung  seines  Compressionsapparates  entstanden  sind. 
Bei  späteren  Versuchen,  bei  welchen  Er  den  Wasserstoff  auf 
190  atm  comprimirte  und  ihn  durch  ins  Vacuum  verdampfen- 
den Sauerstoff  abkühlte,  konnte  Er  zwar  keinen  Meniscus  be- 


(1)  JB.  f.  1882,  117.  —  (2)  JB.  f.  1881,  46.  --  (8)  Compt  read.  •«,  149. 
(4)  DsMlbBt  09,  305.  —  (6)  DsieUirt  96,  860. 
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obftchteiiy  aber  beim  plOtsliclien  Nachlassen  des  Dracks  ein 
augenblickliches  Aufkochen  in  der  Wasserstofiröhre  wahrnehmen^ 
wobei  kleine  farblose  durchsichtige  Tröpfchen  an  den  oberen 
Theil  der  Röhre  geschleudert  wurden.  Er  schliefst  daraus^  dafs 
auch  die  Temperatur  des  im  Vacuum  siedenden  Sauerstofib 
ebensowenig  hinreicht^  den  Wasserstoff  selbst  unter  einem 
beträchtlichen  Druck  zu  verflüssigen,  als  die  Temperatur  des 
unter  gewöhnlichem  Druck  siedenden  Aethylens  genügt,  um 
Sauerstoff  im  flüssigen  Zustande  zu  erhalten. 

DerBelbe(l)  machte  weitere  Angaben  über  die  Verflüssigung 
des  Wassetsioffs  sowie  die  Ersiarrtmg  des  Stickstoffs»  Der  flüssige 
Sauerstoff  siedet  (mittelst  eines  Wasserstoffthermometers  bestimmt) 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  — 181^;  läfst  man  ihn  ins  Va- 
cuum unter  6  mm  Druck  Terdampfen,  so  kann  man  eine  Tem- 
peratur von  — 198^  erzielen.  Da  diese  Temperatur  noch  ober- 
halb der  kritischen  Temperatur  des  Wasserstoffii  liegt,  so  hat 
Er  versucht  durch  verdampfenden  Stickstoff  die  Verflüssigung 
des  Wasserstoffs  herbeizuführen.  Die  Darstellung  von  flüssigem 
Stickstoff  mittelst  siedenden  Aethylens  ist  viel  schwieriger  und 
gelingt  erst  unter  einem  Druck  von  60  atm  und  Abkühlung 
auf — 142^  (Verdampfen  von  flüssigem  Aethylen  ins  Vacuum),  je- 
doch ohne  dafs  ein  M^^iiscus  sichtbar  wird.  Vermindert  man  den 
Drude  auf  35  atm^  so  beginnt  der  Stickstoff  mit  solcher  Heftig- 
keit zu  sieden^  dafs  er  weifs  und  undurchsichtig  erscheint.  Hält 
man  den  Druck  bei  diesem  Punkt,  so  hört  der  Stickstoff  auf  zu 
siedeu,  klärt  sich  und  läfst  jetzt  deutlich  einen  Meniscus  erkennen. 
Der  flüssige  Stickstoff  (etwa  3  bis  4  ccm)  bewahrt  diesen  Zu- 
stand ziemlich  lang^  verdampft  ganz  allmählich  unter  Erhöhung 
des  Drucks  bis  auf  39,2  atm ,  bei  welchem  der  Meniscus  voll- 
ständig verschwunden  ist,  so  dafs  man  den  Druck  39,2  atm 
ab  den  kritischen  Druck  des  Stickstoffs  betrachten  kann. 
Wenn  der  flüssige  Stickstoff  auf  gewöhnlichen  Atmosphären- 
dmck  reducirt  wird,  so  verdampft  er  zuerst  sehr  rasch,  dann, 
wenn  noch  etwas  weniger  als  die  Hälfte  übrig  ist,   langsamer. 

(1)  Compt  read.  •«,  918. 
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Dabei  bleibt  die  FIüBsigkeit  vollkominen  klar  und  zeigt  keine 
Spur  von  den  Ejyfltallen,  welche  Wroblewski  (1)  beobachten 
konnte.  Das  Gefrieren  des  Stickstoffs  fand  auch  nicht  statt, 
wenn  die  Verdampfung  im  Vacuum  vorgenommen  wurde.  Als 
mittelst  des  verdampfenden  StickstoiBb  die  mit  Wasserstoff  ge- 
füllte Röhre  abgekühlt  wurde  und  der  Druck  des  Wasserstofi 
von  160  atm  auf  40  atm  sank  y  sah  Er  den  Wasserstoff  sich 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  condensiren,  welche  in  der  Rdhre 
emporgeschleudert  wurde  und  wieder  an  den  Wänden  herab- 
flofs.  Einen  Augenblick  nachher  bedeckte  sich  die  äufsere 
Fläche  dieser  Röhre  in  dem  von  dem  gasförmigen  Stickstoff 
umgebenen  Theil  mit  einer  weifsen  undurchsichtigen  Schicht, 
und  in  der  vom  flüssigen  Stickstoff  noch  berührten  Partie  mit 
einer  festen  halb  durchsichtigen  Eismasse,  welche  nur  fest  ge- 
wordener Stickstoff  sein  konnte ,  hervorgerufen  durch  die  beim 
Verdampfen  des  Wasserstoffs  erzeugte  auTsergewöhnlich  niedere 
Temperatur. 

S.  V.  Wroblewski  und  K.  Olszewski  haben  Ihre  (2) 
Untersuchungen  über  die  Verfiüssigung  des  Saueratoffsy  Stickr 
Stoffs  und  Kohlenoxyds  auch  an  anderem  Ort  (3)  veröffentlicht 
Das  gleiche  gilt  (4)  von  der  Abhandlung  S.  v.  W  r  o  b  1  e  w  s  k  i  's  (5) 
über  die  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs. 

J.  Dewar  (6)  beschrieb  einen  einfachen  Apparat  zur  Ver- 
flüssigutig  des  Sauerstoffs  und  der  Lufty  dessen  einzelne  Details 
sich  ohne  Abbildung  nicht  wiedergeben  lassen.  Statt  des  schwer 
zu  beschaffenden  flüssigen  Aethylens  bedient  Er  sich  des  flüssigen, 
oder  noch  besser  des  durch  rasches  Verdampfen  im  Vacuum  er- 
starrten Stickoxyduls,  mit  welchem  man  auch  eine  noch  unterhalb 
der  kritischen  Temperatur  des  Sauerstoffs  liegende  Temperaturer- 
niedrigung hervorbringen  kann.  Angesichts  der  beiden  Ab- 
handlungen von  Cailletet  und  Wroblewski  (7)  über 
den   Gebrauch   des  Sumpfgases   als  Kälte   erzeugendes  Mittel 


(1)  JB.  f.  1888,  76.  —  (2)  JB.  f.  1888,  76.  —  (8)  Ann.  chim.  phys.  [6] 
1,  112.  —  (4)  Daselbst  [6]  »,  809.  —  (6)  JB.  f.  1888,  76.  —  (6)  PhJL 
Mag.  [6]  18,  210.  —  (7)  Dieser  JB.  8.  880. 
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machte  Er  darauf  aofmerkBam^  dafs  Er  schon  im  Jahre  1883  in 
der  Zeitschrift  ^Natare^  das  verflüssigte  Sumpfgas  zu  diesem 
Zweck  empfohlen  habe.  'Er  stellt  bei  dieser  Gelegenheit  die 
kritische  Temperatur  und  den  Druck  einer  gröfseren  Anzahl  gas- 
förmiger Verbindungen  zusammen,  von  welchen  die  Werthe  für 
Ammoniak,    Schwefelwasserstoff,  Methan  und  Aethan  neu  sind. 

Kritische  Temperatur     Kritischer  Druck  270  +  T 

T 

Ammoiiiak  + 180,0 

Bchwefelwueerstoff  -f  100,2 

Methan  —    99,5 

Aethan  +    85,0 

E.  Olszewski  (1)  hat  femer  kritische  Temperatur  und 
Druck  der  Luft  bestimmt.  Comprimirt  man  bei  — 142®  bis  — 150® 
Luft  unter  einem  Druck  von  50atm,  so  bemerkt  man  noch 
keinen  Meniscus;  indem  dieser  Druck  höher  ist  als  der  kritische 
Druck  der  Luft.  Erniedrigt  man  jedoch  jetzt  langsam  den 
Druck  auf  37,6  atm^  so  wird  das  Aufkochen  der  Luft  sichtbar 
und  der  Meniscus  erscheint.  Dieser  Druck  ist  jedoch  etwas 
niedriger  als  der  kritische  Druck.  Läfst  man  die  Temperatur 
steigen,  so  wächst  auch  der  Druck  und  bei  39  atm  ver- 
schwindet der  Meniscus  vollständig.  Der  Druck,  unter  welchem 
der  Meniscus  verschwindet,  ist  jedoch  nicht  so  constant  als  der, 
unter  welchem  man  das  Aufkochen  beobachtet.  Folgendes  sind 
die  für  Luft  beobachteten  Resultate  : 

Druck  Temperatur 
89,0  atm  — 140^ 

38,0    ,  —142 

27,6    „  —146 

20,0    ,  —152 

14,0    n  —158,5 

Es  ist  jedoch  möglich,  dafs  die  Temperatur  der  in  das 
Vacaum  verdampfenden  Luft  noch  etwas  niederer  ist,  was  auch 
für  den  Sauerstoff  (—198«)  und  für  den  Stickstoff  (— 213<>)  an- 
genommen werden  kann. 

(1)  Gompt  rend.  ••,  184. 


Druck 

Temperatur 

12,5  atm 

—  160,5» 

6,8    „ 

—  169 

^0     „ 

—  176 

1       • 

—  191,4 

Taouum 

-205 
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In  einer  späteren  Mittheilüng  machte  Er  (1)  Angaben  über 
den  Siedepunkt  dee  SticIcBtoffe  und  Aethylema  unter  Bchwachen 
Drucken,  sowie  über  den  kritiB^hen  Druck  und  die  Temperatur 
des  Stiokstoffe.  Bei  der  niedersten  Tempemtur,  die  Er  mit  Hülfe 
von  flüssigem  Aethylen  herrorzubringen  vermochte  ( — 142^X  i^U 
dasselbe  noch  eine  beträchtliche  Tension  (24  mm).  Es  iat  Ihm 
nun  seitdem  gelungen  diesen  Druck  bis  auf  10  mm  ssu  reduciren 
und  dadurch  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  bis  auf  — 15(F 
herbeizuführen.  Er  hat  bei  dieser  Gelegenheit  auch  die  Be- 
ziehung «zwischen  Temperatur. und  Dampfspannung  des  Aethy- 
lens  ermittelt. 


Druck  in  mm  ^) 

Tempentar*) 
des  Aethylens 

Dmok  in  mm 

Tempermtar 

760 

—  103« 

107 

—  126« 

546 

—  106 

71 

— 129,7 

441 

-~108 

66 

—  182 

846 

—  111 

81 

—  139 

246 

—  116,6 

12 

—  148 

146 

—  122 

9,8 

—  160,4 

1)  Mitt6l«t  einet  QaeekstlbeiTnuiom«ten  ermittelt.  —  •)  Doreh  ein  Waeeentofllh 
meter  beBttmint. 

Die  Verflüssigung  einiger  Cubikcentimeter  Stickstoff  bietet 
keine  Schwierigkeiten,  denn  die  Temperatur  — 150^  reicht  hin, 
um  alle  Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  zu  verflüssigen. 
Die  frühere  Angabe,  der  kritische  Druck  des  Stickstoff  sei 
39  atm ,  bedarf  einer  kleinen  Correction.  Kühlt  man  den  Stick- 
stoff auf  — 142®  ab  und  erhöht  den  Druck  auf  60^  atm,  so 
sieht  man  noch  keinen  Meniscus,  weil  diese  Temperatur  noch 
oberhalb  der  kritischen  Temperatur  liegt.  Verringert  man  aber 
langsam  den  Druck,  so  erniedrigt  sich  die  Temperatur  auch 
um  einige  Orade,  und  bei  einem  Druck  von  33  atm  bemerkt 
man  ein  Aufkochen  des  Stickstofls  und  der  Meniscus  erscheint. 
Die  Temperatur  des  Stickstoffs  war  unter  diesen  Bedingungen 
—146^     Verringert  man  noch  weiter  den  Druck,  so  siedet  der 


(1)  Compt  rend.  ••,  188. 
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Sliebtoff  mid  das  Thenftomeior  aeigt  dann  die  folgenden 
Temperaturgrade  : 

83  aim  (kritisolier  Pnnkt)  —  14^  (kritische  Temperatnr), 

Sl     ^  —  148y2 

17     ^  —160,6 

1     ,  ~  194,4 

Yacnnm  •  —  2X8 

Die  Temperatur  — 213^  bt  daher  diejenige,  welche  Er  (1)  bei 
Seinen  früheren  Versuchen  über  die  Verflüssigung  des  Wasserstoffs 
erreicht  bat.  —  Die  Angaben  femer  von  Wroblew8ki(2)  über  die 
Verflüssigung  des  Wasserstoffs  konnte  Er  nicht  bestätigen.  Sei  der 
Temperatur  des  unter  plötzlichem  Nachlafs  des  Drucks  von  100  atm 
auf  1  atm  siedenden  Sauerstoffs,  unter  welchen  Bedingungen 
Wroblewski  experimentirte ,  findet  keine  Verflüssigung  des 
Wasserstoffis  statt.  Erst  beim  Verdampfenlassen  des  auf 
190  atm  comprimirten  Sauerstoffs  in  das  Vacuum,  wodurch 
die  Temperatur  um  weitere  17^  sich  erniedrigt,  konnten  die 
ersten  Spuren  einer  Verflüssigung  wahrgenommen  werden.  Bei 
Seinen  letzten  Versuchen  hat  Er  eine  Temperatur  von  — 213^^ 
d.h.  eine  um  32*  niedrigere  als  Wroblewski,  angewandt 
and  hierbei  den  Wasserstoff  als  eine  durchsichtige  farblose 
Flüssigkeit  erhalten,  während  Bietet  (3)  den  flüssigen  Wasser- 
stoff als  stahlblauen  Strahl  gewonnen  haben  will.  Seine  Ver- 
suche ergeben  jedoch  in  üebereinstimmung  mit  denen  von 
Cailletet  und  Hautefeuille  (4)  eine  farblose,  nicht  metal- 
lisch aussehende  Flüssigkeit  für  Wasserstoff.  Dieser  ist  somit  kein 
Metall,  wie  man  bisher  vermuthet  hatte.^  Die  Angaben  W r o  bl  - 
ewski's,  dafs  unter  den  von  Diesem  eingehaltenen  Bedin- 
gungen der  Stickstoff  erstarre,  konnte  Er  auch  nicht  bestätigen. 
Vielmehr  zieht  Er  die  Genauigkeit  der  von  Wroblewski  an- 
gewandten Methode  der  Temperaturmessung  mittelst  eines 
Thermoelementa  in  Zweifel. 


(1)  Dieser  JB.  8.  828.  —  (2)  Dieser  JB.  B.  821.  —  (8)  JB.  f.  1878,  42. 
—  (4)  Daselbst  1881,  46. 
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8.  V.  W  r  o  b  1  e  w  8  k  i  ( 1)  hat  mittebt  eineg  Elektrotbermometon, 
welcher  mit  einem  WasserstoflEUiermometer  vei^Iiefaeii  war  mid 
welcher  selbst  sehr  plötzliche  und  kurs  dauernde  Temperstur- 
änderungen  zu  bestimmen  gestattete ,  die  Siedetemperatur  des 
flüssigen  Satterstoffs,  der  Luft,  des  Siidcstoffs  und  des  Kohlen- 
oxyds  ermittelt.  Der  Siedepunkt  des  flüssigen  Sauerstofb  ist 
— 184<^  C.  Verglichen  mit  den  schon  frfaher  von  Ihm  veröffent- 
lichten Zahlen  erhält  man  die  Gesammtcurve  der  Verflttsaigang 
des  Sauerstoffii  : 

Temperatur  Dmok  Temperatur  Dmdk 

— 118  50      atm  (kritiioher  Punkt)        — 184,8  38,18  atan 

—  129,6  27,02    „                   ,                       —186,8  82,2       . 

—  181,6  26,85    „                   „                       —184  1  . 
-188,4  24,40    ,                   , 

Der  Siedepunkt  der  Luft  ist  — 192,2<^,  des  Stickstofi  — 193,lo 
(berechnet  — 194^3^),  des  Eohlenozyds  — 193® ;  beobachtet  wurde 
für  ein  6  Proc.  Kohlensäure  enthaltendes  Eohlenozjd  — 186^ 
Verdampft  man  diese  Gase  im  Vacuum,  so  läfst  sich  die  Tem- 
peratur bis  auf  einige  Grade  unter  — ^200®  herunterdracken. 
Den  Wasserstoff  konnte  Er  bis  jetzt  nur  im  dTnamisch-flüssigen 
Zustande  erhalten,  durch  Anwendung  des  Wasserstoffs  selbst 
als  Kältemittel  hofft  Er  ihn  jedoch  auch  im  statisch-flOssigen 
Zustand  zu  erhalten.  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafii 
unter  diesen  Gasen  die  atmosphärische  Luft  das  Kältemittel 
der  Zukunft  sein  wird.  Man  hat  nicht  nöthig;  sie  vorher  su 
bereiten  und  sie  erzeugt  fast  die  gröfste  Kälte. 

Derselbe  (2)  bedient  sich  des  siedenden  Sauerstoffs 
als  Kältemittel.  In  gröfserer  Menge  verflQssigt  und  durch 
plötzliche  Aufhebung  des  Drucks  zum  gewaltsamen  Sied^i  ge- 
bracht, erstarrt  der  Sauerstoff  nicht  wie  die  flüssige  Kohlen- 
säure. Er  läfst  aber  sowohl  auf  dem  Boden  des  GeßÜBes,  in 
welchem  er  enthalten  war,  wie  auf  dem  abzukühlenden  Gregen- 
stand;   einen   krystallinischen  Niederschlag  zurück,    von    dem 


(1)  Compt  rend.  08,  982.   —  (2)  Monatoh.  Chem.  ft,  47;  J.  pr.  Ghain. 

[2]  »•,  95  (Adbb.). 
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ührigeoB  erst  durch  weitere  Versuche  eirtechieden  werden  soll;  ob 
dieser  Niederschlag  aas  Sanerstoffkrystallen  allein  besteht,  oder 
ob  er  zum  Theil  oder  gänzlich  von  m(5glichen  Verunreinigungen 
des  aus  chemisch  reinem  Ealinmchlorat  und  Braunstein  dar- 
gestellten Gases  herrührt  (1).  Dieser  Niederschlag  verschwindet, 
sobald  die  Temperatur  etwas  zu  steigen  beginnt,  und  ist,  wenn 
der  abzukühlende  Oegenstand  z.  B.  aus  einer  Olasröhre  be- 
steht, für  den  Beobachter  sehr  störend.  Der  zweite  Umstand^ 
der  die  Anwendung  des  flüssigen  Sauerstoffs  sehr  schwierig 
macht,  ist  die  Nolhwmidigkeit,  mit  ihm  in  Terschlossenen,  sehr 
stsiken  OefäTsen  zu  experimentiren.  Es  ist  Ihm  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen  denselben  im  Zustand  einer  statischen  Flüssig- 
keit untor  dem  Druck  einer  Atmosphäre  zu  erhalten.  Man 
mofs  daher  die  zur  Abkühlung  bestimmten  Gegenstände  in  die 
Apparate  hineinsetzen,  in  welchen  die  Verflüssigung  resp.  An- 
sammlung des  flüssigen  Sauerstoffs  stattfindet^  und  man  kann 
nur  Yon  der  Kälte  Nutzen  ziehen,  die  in  dem  Augenblicke  er- 
zeugt wird,  in  welchetai  die  ganze,  den  abzukühlenden  Gregen- 
stand  umgebende  Masse  des  Sauerstoffs  durch  plötzliche  Auf- 
hebung des  Drucks  in  gewaltsames  Sieden  geräth.  Da  nun 
diese  Apparate  nothwendigerweise  zum  Theil  aus  Glas  bestehen, 
so  ist  die  beständige  Gefahr  einer  von  Zeit  zu  Zeit  stattfinden- 
den starken  Ebcplosion  für  den  Beobachter  femer  vorhanden. 
Die  Hauptschwierigkeit  für  das  Gelingen  der  Versuche  besteht 
jedoch  in  der  zu  kurzen  Dauer  des  Siedens  bezw.  der  hervor- 
gebrachten Abkühlung.  Zur  Bestimmung  der  Temperatur  des 
siedenden  Sauerstoffs  bedient  Er  sich  einer  thermoelektrischen 
MeCnnethode,  welche  mit  den  Angaben  eines  Wasserstoffther- 
mometers  zwischen  -|"  100  und  — 190®  verglichen  war.  Die 
Natur  der  Function,  welche  diesen  Zusammenhang  darstellt, 
gestattet  als  erste  Näherung  — 186®  für  die  Temperatur  des 
unter  obigen  Bedingungen  siedenden  Sauerstoffs  festzusetzen. 
Bis  jetzt  wurde  dieser  Kälte  nur  Stickstoff  ausgesetzt.  Com- 
primirt  in  einer  Glasröhre,  abgekühlt  im  Strome  des  siedenden 

(1)  VgL  Olssewski»  diesen  JB.  B.  8Si. 
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SaaerstoffiB  and  gleich  naichb^  expAiiidirt,  entarrt  dieses  Gaa 
und  fällt  als  Schneeflocken  nieder,  welche  aas  EiystaUen  von 
bemerkenswerther  Gröüie  bestehen. 

L.  Cailletet  (1)  wies  die  von  Wroblewski  (2)  be- 
strittene Priorität  der  Anwendung  von  fldssigem  AeikyUn  und 
Methan  (3)  als  Kälte  erzeugende  Mittel  durch  die  Verlesung  eines 
von  Ihm  bei  der  französischen  Äcademie  am  12.  December  1881 
deponirten  versiegelten  Couverts  nach  (4). 

Ä.  R.  Leeds  (5)  gab  eine  historisch-kritisehe  üeb^:«idit 
über  die  seit  1879  gemachten  Fortschritte  in  der  Erkenntnift 
des  Wesens  des  Ozons  und  WasaerHoßJiyperaxydt  ^  sowie  eine 
vollständige  Zusammenstellung  der  Litteratur  aber  diese  beiden 
Körper  seit  dieser  Zeit  (6). 

J.  Bemsen  und  E.  fl.  Keiser  (7)  haben  Ihre  (8)  V^- 
suche,  die  Unmöglichkeit  KoUenoxyd  durch  actiiDen  8auer$icf 
zu  Kohlensäure  zu  oxydiren,  auch  anderweitig  veröffentlicht. 

E.  Baumann  (9)  erwiderte  unter  ausführlicher  Wiedei^be 
der  bei  Seinen  (10)  früheren  Versuchen  eingehaltenen  Bedingungen, 
daTs  bei  denselben  die  gebildete  Kohlensäure  sich  nicht  auf 
einen  KohlenstofFgehalt  des  Phosphors  zurückführen  lasse ,  de&n 
bei  einem  96  Stunden  dauernden  Controlversuch  wurde  in  dem 
vorgelegten  Barjtwasser  nur  eine  Trübung  wahrgenommen»  die 
überdiefs  nicht  durch  kohlensaures^  sondern  durch  phosphor- 
saures  resp.  phosphorigsaures  Barjnim  veranlagt  war,  während 
beim  Eintreten  von  Kohlenoxyd  in  den  Apparat  schon  nach 
15  Stunden  das  eine  Mal  163,2 ,  das  andere  Mal  289,2  mg 
Baryumcarbonat  sich  krystalliniach  abgesetzt  hatten. 

E.  Mulder  (11)  beschrieb  ein  (7£;onomel«r  für  elektrische  Aus- 
strömung (ozonom^tre  ä  tfffiuve),  welches  sich  fbr  Wissenschaft 
liehe  Beobachtungen  sowohl,  als  auch  für  Vorlesungszwecke  eignet 

(1)  Gompt  rend.  9m,  218.  ^  (S)  Dtselbst  •#,  1566.  —  (8)  Vgl. 
Dewar,  diesen  JB.  8.  824.  —  (4)  Vgl.  JB.  f.  1882, 117.  ^  (6)  AniL  of  New- 
York  Academy  of  Sciences  S,  137;  Chem.  News  &•,  215.  —  (6)  Vgl  JB. 
f.  1880,  247.  —  (7)  Ber.  1884,  88;  Cbem.  News  49,  142.  —  (8)  JB.  l  1883, 
276.  —  (9)  Ber.  1884,  283.  —  (10)  JB.  f.  1881,  156;  t  1888,  274.  — - 
(11)  Beo.  Trav.  chim.  Pays-Bas  S,  1S7. 
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Er  hat  begomieiiy  mittelst  desselben  auagedehntere  Versuche 
ttber  die  Zemetsungageschwiiidigkeit  des  Ozons  anzostellen  und 
kommt  zu  dem  Resultat)  dafs  wenn  g  die  Geschwindigkeit  der 
Zenetzung  eines  Oemenges  von  Ozon  und  gewöhnlichem  Sauer- 
stoff in  einem  beliebigen  Volumen  bedeutet,  dieselbe  ausgedrückt 
wird  dureh  m.  g,  wenn,  gleiche  Bedingungen  vorausgesetzt,  die 
Anzahl  der  Moleküle  m  mal  gröfser  ist. 

Nach  genauen  Versuchen  von  L.  Bicciardi  (1)  findet 
die  von  O.  Silvestri  (2)  beobachtete,  im  Dunkeln  und 'bei 
Gegenwart  von  Wasser  vor  sich  gehende  freiwillige  Verbindung 
der  Bestandtheüe  des  elektroljtisch  entwickelten  Knaügaaea 
nicht  statt. 

K.  T  hü  mmol  (3)  fand,  dafs  der  Chlorkalk  der  Apotheken 
im  Dqrchsdmitt  ca.  30  Proc.  wirksames  Chlor  enthftlt,  und  dals 
die  Zersetzung  des  Chlorkalks  relativ  langsamer  in  ktlhlen, 
wcam  auch  feuchten  Räumen,  rascher  bei  wärmerer  Temperatur 
und  trockener  Luft  stattfindet,  sowie  dafs  die  gröfste  Menge 
der  umierchlorigen  ßäure  in  verschlossenen  Geft&en  zu  Chlor- 
siore  umgesetzt  wird. 

£.  Dreyfufs  (4)  besprach  die  versdiiedenen  Ansichten, 
welche  über  die  Constitution  des  Chlorkalks  aufgestellt  wurden, 
und  kam  zu  der  Ansicht,  dab  die  von  Stahl  Schmidt  (5) 
aufgestellte  Formel  Ca(OCl,OH)  von  allen  Hypothesen  die 
einsge  sei,  welche  in  rationeller  Weise  die  Anwesenheit  des 
freieD  Ealkhydrats  im  Chlorkalk  erkläre.  Dafs  die  von  dieser 
Formel  geforderte  Menge  an  wirksamem  Chlor  (39^01  Proc.) 
in  manchem  hodigrädigen  Chlorkalk  überschritten  wird,  erklärt 
sich  durch  die  gröisere  Feuchtigkeit  des  angewandten  Kalks 
bezw.  Chlors,  durch  welche  eine  2jerBetzung  der  Verbindung 
G8(0CI,  OH)  in  Ca(OH)s  und  Ca(OCl)t  stattfindet,  von  denen 
daa  Kalkbydrat  wieder  fähig  ist,  aufs  neue  Chlor  aufeunehmen. 


(1)  OasE.  chim.  ital.  14,  20.  —  (2)  Qiomale  del  Gabinetto  Letterario 
delT  Aeademia  Glyenia  1868,  Knora  Serie  ft,  1,  dispensa  1  u.  2,  p.  51.  — 
(S)  Aiefa.  Pharm.  [8]  99,  20.  —  (4)  BuU.  soo.  obim.  [2]  41,  600.  ^ 
(5)  JB.  t  1876,  197 ;  f.  1876,  284. 
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Während  bei  ganz  trookenem  Ealkhjdrat  und  Chlor  die  gegen- 
seitige Einwirkung  nach  der  Oleichung  :  3  Ca(0H)8  -|-  4C1 
—  2Ca(0Cl,0H)  -f  CaCl,  +  2H,0  erfolgt,  ist  bei  über- 
schüBsigem  Wasser  eine  solche  entsprechend  der  Gleichung: 
2Ca(0H),  +  4C1  «  Ca(OCl),  -f  CaCl,  +  2H,0  nachzu- 
weisen. Nach  dieser  Hypothese  besteht  somit  der  Chlorkalk 
wesentlich  aus  der  Verbindung  Ca(OCl,OH)  und  Chlorcalcium, 
welchem  in  Folge  einer  secundären  Reaction  noch  wechselnde 
Mengen  Ton  Calciumhypoehlorit  Ca(OCI)t  beigemischt  sein 
können.  Gegen  diese  Ansicht  sind  besonders  von  Lunge  und 
Schäppi  (1)  Einwände  erhoben  worden.  Die  Genannten 
stützen  dieselben  auf  die  von  Ihnen  gemachten  Versuche,  nach 
welchen  trockene  Kohlensäure  bei  65  bis  100^  fast  alles  Chlor 
aus  dem  Chlorkalk  auszutreiben  vermag ,  sowie  auf  eine  von 
Odling  gemachte  Beobachtung,  dafs  Alkohol  dem  Chlorkalk 
kein  Chlorcalcium  zu  entziehen  vermag.  Diese  letzt«:«  Be- 
obachtung ist  jedoch  nicht  richtig,  indem  durch  Alkohol  eine 
sehr  beträchtliche  Menge  von  Chlorcalcium  aufgenommen  wird. 
Auch  die  nahezu  vollständige  Austreibung  des  Chlors  im 
Eohlensäurestrom,  welche  Lunge  und  Schäppi  beobachteten 
und  weiche  Sie  als  mit  der  Existenz  von  Chlorcalcium  im  Chlor- 
kalk unvereinbar  gehalten  hatten,  findet  durch  die  von  Drey- 
fufs  beobachtete  Thatsache,  dafs  ein  Gemenge  von  Unter- 
chlorigsäuregas  und  Kohlensäure  reines  Chlorcalcium  fast  voll- 
ständig unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  und  freiem  Chlor 
zu  zersetzen  vermag,  seine  einfache  Erklärung.  Um  schliefslich 
zu  beweisen,  dafs  das  Kalkhjdrat  wirklich  einen  constituir^- 
den  Bestandtheil  des  Chlorkalkes  ausmache,  hat  Er  den  Chlor- 
kalk durch  Ammoniak  unter  Zusatz  von  Alkohol  zersetzt  und 
den  als  Chlorcalcium  in  Lösung  gegangenen  Theil  ermittdt; 
dersdbe  beträgt  genau  die  Hälfte  von  dem  im  Chlorkalk  enthal- 
tenen Kalk  und  ist  gleich  derjenigen  Menge  von  iChlorcalcitnni 
welche  man  durch  Glühen  des  Chlorkalks  erhält.  Diese  beiden 
Zersetzungen  vollziehen  sich  somit  nach  folgenden  Gleichungen : 

(1)  JB.  f.  1880,  1873. 
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2[2(CaHC10,)  +  CaQ,]  +  2NH4OH  =-  2NH4CI  + 
3CaCl,  +  3Ca(0H),  +  O4  und  2[2(CaO«ClH)  +  CaCl,] 
+  H,0  =  3CaCl,  +  3Ca(0H),  +  Gl,  +  O3.  Da  die 
Sättigang  des  Chlorkalks  mit  Ammoniak  immer  die  Hälfte  des 
nützlichen  Kalks  zur  Abscheidung  bringt  (ein  Resultat^  welches 
unabhängig  ist  von  der  Menge  Kalk^  die  durch  Wasser  gefällt 
wird  und  die  je  nachdem  8,1  bis  13  Proc.  betragen  kann),  diese 
unveränderlichen  Resultate  aber  nicht  eintreten  könnten,  wenn 
daa  Kalkhydrat  nur  eine  zufällige  Beimengung  wäre,  so  sprechen 
diese  Beobachtungen  mit  grofser  Sicherheit  zu  Gunsten  der 
Theorie,  welche  den  überschüssigen  Kalk  als  einen  constituiren- 
den  Bestandtheil  des  Chlorkalks  betrachtet.  Die  Zusammen- 
setsung  des  Chlorkalks  wird  daher  am  richtigsten  durch  die 
Formel  2 [Ca(OH,  OCl)].  CaCl2.2H,0  wiedergegeben. 

K.  Wehsarg  (1)  hat  vergebens  versucht  das  Jodpentoxyd 
trotz  seiner  positiven  Bildnngswärme  aus  den  Elementen  dar- 
zustellen. Weder  beim  Erhitzen  von  mit  Joddampf  beladenem 
Sauerstoff  für  sich,  noch  unter  Zahülfenahme  von  Platinschwamm 
oder  Platinasbest  konnte  eine  Vereinigung  der  beiden  Elemente 
erzieh  werden. 

D.  Gernez  (2)  hat  Seine  (3)  Beobachtungen  über  das 
Eratarren  des  ßchwefeh  fortgesetzt.  Er  beschreibt  jetzt  die 
Entwicklung  perlmutterglänzender  Schwefelkrystalle.  Schmilzt 
man  in  einer  eingetheilten  U-Röhre  von  nicht  über  2  mm 
Durchmesser  Schwefel  bei  160®,  bringt  sodann  dieselbe  in 
aiedendes  Wasser  und  läfst  nun  in  dem  einen  Schenkel,  ent- 
weder durch  Reiben  oder  locales  Erkalten  oder  durch  Aussaat, 
perhnntterglänzende  Blättchen  entstehen,  so  kann  man,  ohne 
dafs  die  Röhre  verstopft  würde,  das  Wachsen  dieser  Krystalle 
in  diesem  Schenkel  bis  auf  eine  Länge  von  40  bis  50  mm  ver- 
folgen, da  die  Querausbildung  derselben  sehr  langsam  vor  sich  geht. 
Berührt  man  jetzt  den  überschmolzenen  Schwefel,  welcher  die 
Krystalle  nmgiebt,  mit  etwas  prismatischem  Schwefel,  so  sieht 
man  prismatische  Krystalle  anschiefsen,  welche  sich  mit  greiser 

(1)  Ber.  1884,  2896.  -^  (2)  Compt.  rend.  9«,  144.  —  (8)  JB.  f.  1888,  284. 
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Schnelligkdt  in  der  von  den  perlmntterglftnzenden  Erytftailen 
eingenommenen  Region  ausbilden,  später  in  den  anderen  Schenkel 
gelangen^  woselbat  dann  aber  viel  langsamer  das  Erstarren  des 
noch  vollkommen  flüssigen  Schwefds  stattfindet.  Wenn  in  dem 
letateren  Schenkel  die  Erstarrungsdaaer  einer  10  mm  langen 
Schicht  5  bis  25  See.  beträgt,  ist  höchstens  eine  Secunde  zum 
Erstarren  der  gleich  langen  Schicht  in  dem  die  perlmatter- 
glänzenden  Erystalle  enthaltenden  Schenkel  erforderlich.  Da 
die  Geschwindigkeit  des  Erstarrens  unabhängig  von  dem  Durch- 
messer der  Rohre  ist,  so  kann  man  die  Verschiedenheit  der 
zwei  Erstarrungsgeschwindigkeiten  nicht  darauf  zurüc^fthren, 
dafii  in  dem  Sdienkel,  in  welchem  sich  die  perlmutterglänzen- 
den Blättchen  ausgeschieden  haben,  eine  Verminderung  des 
Durchmessers  stattgefunden  hat.  Die  Entwicklung  dieser  perl- 
mutterglänzenden Erystalle  ist  überhaupt  sehr  verschiedoi  von 
der  der  anderen  beiden  Formen.  Während  die  Octa^der  und 
die  Prismen  auf  Kosten  der  umgebenden  Flüssigkeit  sich 
vergrOfsem  und  diese  schliefsKch  ganz,  je  nach  der  Natur  des 
Kernes,  in  Octa^er  oder  Prismen  umwandeln,  wachsen  die  peri- 
mutterglänzenden  Blättchen  in  dem  umgebenden  geschmolzenen 
Schwefel  wie  Krystalle  in  einer  nur  wenig  übersättigten  Lösung. 
Daraus  läflit  sich  entnehmen,  dafs  durch  die  Wirkung  der 
Wärme  der  Schwefel  zum  ThM  in  eine  allotropüehe  Modi- 
ßccuion  übergeführt  ist,  welche  in  dem  noch  nicht  veränderten 
geschmolzenen  Schwefel  löslich  ist.  Nach  Ausscheidung  der 
perlmuttergläDzenden  Blättchen,  dieser  durch  die  Wärme  ent- 
standenen Modification,  verhält  sich  der  noch  flüssig  bleibende 
Schwefel,  als  .wenn  derselbe  nur  kurz  und  wenig  hoch  a4iitzt 
worden  wäre,  was  sich  namentlich  auch  durch  dais  rasche  und 
constante  Erstarren  zu  erkennen  giebt. 

In  einer  zweiten  Mittheilung  bespricht  Er  (1)  i&i  gegen  11(F 
stattfindend«!  Uebergang  des  odaikirisehen  Sckwefels  in  den 
pritmatiscken  Schwefel,  Er  weist  darauf  hin,  dafs  dieses  Ver- 
halten im  Widerspruch  steht  mit  der  von  Ihm  gemachten  Be- 

(1)  Gompt  rend.  ••,  810. 
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obaehtimg/  dafs  sehoü  einige  zehntel  Qrade  anterbalb  des 
Schmelzpunkts  des  octaedrischen  Schwefels  der  überschmolzene 
Schwefel  durch  Einsäen  von  Kryställchen  des  octaedrischen 
Schwefels  in  den  letzteren  Formen  erstarrt^  und  zeigt  dann 
weiter ;  dafs  diese  Umwandlung  nur  mit  Hülfe  einer  der  Be- 
obachtung entgangenen  Berührung  mit  einem  Partikelchen  von 
prismatischem  Schwefel  stattfinden  kann.  Wenn  man  den 
octaedrischen  Schwefel  unter  den  nötfaigen  Vorsichtsmafsregeln 
erhitzt^  so  kann  man  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkt 
tteigem,  ohne  dais  ^e  Umwandlung  in  prismatischen  Schwefel 
stattfindet.  Die  Wärme  allein  ist  daher  nicht  im  Stande,  diese 
Umwandlung  herbeizuführen.  Wenn  man  aber  den  octaSdrisch^i 
Schwefel  mit  einem  Stückchen  des  prismatischen  berührt;  so 
sieht  man  von  dem  Berührungspunkt  aus  die  Umwandlung  sich 
nach  und  nach  vollziehen.  Nach  Seinen  Beobachtungen  findet 
diese  Umwandlung  zwischen  etwa  98®  und  dem  Schmelzpunkt 
des  octaedrischen  Schwefels  statt.  Er  bezeichnet  diese  Er- 
adieinung  als  krystallinische  UeberhiUung  (surchauffe  cristalline) 
dos  Schwefek. 

Wie  Er  femer  (1)  ausführt  ist  die  untere  Temperaturgrenze^ 
bei  welcher   diese  Umwandlung  noch  stattfinden  kann,   etwas 
verschieden  je  nach  der  Abstammung  des  octaedrischen  Schwefels. 
Die  Getaner ;   welche  aus  bei  niederer  Temperatur  (bis  127®) 
geschmolzenem  Schwefel  und  bei  einer  unterhalb  der  zur  Um- 
wandlung des  Schwefels   nöthigen  Temperatur   (etwa  88®)   ent- 
standen sind;  zeigen  die  Umwandlung  noch  nicht  bei  97;2®;  da- 
gegen schon  bei  97,6^.    Die  bei  108®  entstandenen  und  aus  höher 
(über  129®)  erhitztem  Schwefel  herrührenden  Erystalle  wandeln 
sich  bei  97,8*  noch  nicht  um,  dagegen  sicher  bei  98,4®.     Diese 
Umwandlung  vollzieht  sich    mit    einer    vollkommenen   Regel- 
mälsigkeit  unter  gleichen  Verhältnissen;   sie  ist  um  so  kürzer, 
je  höher  die  Temperatur.    Nimmt  man  als  Mafs  die  Dauer  der 
Umwandlung   einer   10  nmi   langen   Schicht,    so    ergiebt  sich 
dieser  Einfluis  aus  folgender  Tabelle  : 

(1)  Compt  rand.  99,  916;  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  896* 
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Tempentar  der  Umwandlung     100,9«    105,6    106,6    107,8    106,9    111,S 
Zeitdauer  fflr  10  mm  10'40"    2'46"    l'8l''    64,5''     80"     17,6'' 

Der  absolute  Werth  dieser  Dauer  hängt  auch  noch  yon  der 
Temperatur  ab;  bei  welcher  die  Getaner  gebildet  sind;  sie  ist 
kürzer  für  die  bei  niederer  Temperatur  (1(^25^'  für  OctaSder 
bei  89^8^),  länger  fUr  die  bei  höherer  Temperatur  gebildeten 
(35;1  V  für  Octaeder  bei  108<^).  Dagegen  ist  die  Temperatur, 
bei  welcher  man  den  Schwefel  vorher  gesohmolzen  hat,  von 
einem  untergeordneten  Einflufs.  Lädst  man  vorher  in  dem  ge- 
schmolzenen Schwefel  Prismen  entstehen  und  eneugt  damit 
erst  OctaSder,  so  findet  man,  dafs  ebenso  wie  die  Dauer  der 
Erjstallisation  verlangsamt  wird,  auch  die  Umwandlung  pldtx- 
lich  eine  langsamere  wird,  und  diese  beiden  Zeiten  erhalten 
schliefslich  einen  constanten  Werth,  wenn  man  unter  denselben 
Bedingungen  fortföhrt  Octaeder  zu  eraeugen  und  dieselben  um- 
zuwandeln. 

J.  M.  Ru7s(l)  hat  die  Zeitdauer  bestimmt,  welche  der  prw- 
matisehe  Schwefel  zur  Umwandlung  in  rhombüoken  bei  sehr 
niederen  Temperaturen  bedarf.  Seine  Resultate  sind  in  folgen- 
der Tabelle  enthalten  : 

Temperatur  Zeitdauer 

—  86  bis  —15®         12  Tage 

—  81  bis  —  8  10      , 

während  nach  den  Beobachtungen  von  Reicher  (2)  bei  40^ 
nur  30  Minuten  erforderlich  sind. 

Auch  Maquenne(3)  theilte  Beobachtungen  über  die  Kristal- 
lisation des  Schwefels  mit.  Wenn  derselbe  unter  100^;  sei  es  durch 
Ueberschmelzung;  sei  es  aus  Lösungen  krystallisirt,  so  bildet  er 
gewöhnlich  rhombische  Octa^'der  von  10P5(y;  manchmal  hat 
man  jedoch  auch  das  Auftreten  von  Prismen  beobachtet,  deren 
Ursprung  man  dem  Hinfallen  einer  Spur  prismatischen  Schwefels 
zugeschrieben  hat.  Aus  einer  Benzollösung  krystallisirt  der 
Schwefel  noch  in  Octa^dem,   welche  sich  jedoch  oft  geradlinig 


(1)  Rec.  Trar.  chim.  Paye-Bas  •,  1.  —  (2)  JB.  f.  1888,  287.  *  (8)  BnlL 
000.  ohim.  [2]  41,  288. 
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anemander  reiheii  und  dadurch  das  Aussehen  undurchsichtiger 
Nadehi  hervorrufen.  Das  gleiche  ist  der  Fall;  wenn  man  zu 
einer  verdünnten  Lösung  des  Schwefels  in  Schwefelkohlenstoff 
Aether  hinzusetzt^  sowie  wenn  man  Wasserstofipersulfid  für  sich 
oder  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  der  freiwilligen  Zersetzung  über- 
U&i  Ersetst  man  jedoch  dieses  Lösungsmittel  durch  Aether, 
80  scheidet  sich  der  Schwefel  in  Form  vollkommen  durchsich- 
tiger sehr  dünner  Blättchen  ab;  welche  jedoch  sehr  rasch  un- 
durchsichtig werden  und  sich  in  ein  unter  dem  Mikroskop  leicht 
erkennbares  Aggregat  von  Octaödem  umwandeln.  Ist  die  Zer- 
•etsung  sehr  langsam;  welches  mau  dadurch  erreicht;  dafs  man 
das  Wasserstofipersulfid  mit  kaltem  Aether  24  Stunden  lang  in 
Bertthrong  l&fst;  so  vergröfsem  sich  diese  Blättchen  und  man 
erh&lt  dann  gerade  rhombische  Prismen  von  8  bis  10  mm  Länge. 
Dieselben  bestehen  aus  reinem  Schwefel.  Ihre  Form  ist  ein 
rhombisches  Prisma  von  106^'  mit  aufgesetzter  Pyramide, 
deren  Winkel  identisch  sind  mit  denen  des  gewöhnlichen  Octa- 
Sders.  Die  Erjstalle  schmelzen  gegen  117^;  ihre  Dichte  bei 
0*  ist  gleich  2;041  und  2;049.  Da  der  gewöhnliche  octaödrische 
Schwefel  bei  114^  schmilzt  und  ein  specifisches  Gewicht  von 
2;071  besitzt;  so  scheint  hier  eine  neue  Modification  des  Schwefels 
vorzuliegen.  Sie  löst  sich  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  und 
siedendem  Benzol;  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  erscheine 
wieder  die  gewöhnlichen  Octaeder.  In  überschmolzenen  Schwefel 
geworfen  erzeugen  die  neuen  Erjstalle  Octaöder;  welche  manch- 
mal zu  Nadeln  vereinigt  sind. 

H.  N.  Drap  er  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  kleiner 
Sekwefduftuserstoffmexigen  für  den  Laboratoriumsgebrauch;  einen 
mit  Schwefelamxnonium  beladenen  Luftstrom  durch  verdünnte 
Sdiwefelsäure  hindurchtreten  zu  lassen. 

Nach  O.  V.  d.  Pfordten  (2)  läfst  sich  durch  Ueberleiten 
von  arsenwasserstoffhaltigem  Schwefelwasserstoff  über  auf  350 
bis  360^  erhitztes  Schwefelkalium  (gewöhnliche  Ealischwefel- 
leber)  eine  vollständige  Desaraentrung  des  Bchwefelwaaseratoffa 

(1)  ChenL  News  &•,  i92.  —  (2)  Ber.  iS84,  2897. 
JahnskMr.  t  Oham.  o.  «.  w.  ffir  I884.  22 
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herbeifUhren.  Wahrscheinlich  besteht  die  Wirkung  des  SokweMr 
kaliums  darin,  dafs  sich  dasselbe  mit  Arsen  Wasserstoff  sn  Kalhim* 
sulfars^t  umsetzt :  2AsH8  +  SEfSg  =  2AsStKt  +  3HtS. 

E. Diver 8  und Tet8nkichiShimidzu(l)»aip{ahl6n eine 
Lösung  von  Magnesiutnhydrosulßd  als  Mittel  um  ar&enfreien  SekiDe- 
felwdsserstof  zu  erhalten.  Die  Darstellung  des  ersteren  geschieht 
durch  Einleiten  von  auf  gewöhnliche  Weise  dargestelltem  Schwefel- 
wasserstoff in  Wasser ;  in  welchem  frische  calcinirte  Magnesia 
suspendirt  ist,  bis  sich  dieselbe  vollständig  gelöst  hat  Um  Ver- 
lust an  Schwefelwasserstoff  zu  vermeiden,  schaltet  man  passend 
die  die  Magnesia  enthaltende  Flasche  als  Waschflasche  bei  Opara- 
tionen ein^  bei  denen  ohnehin  Schwefelwasserstoff  gebraucht 
wird.  Eine  solche  Lösung  mit  16,31  Proc  Magnesiumhydro- 
sulfid  hatte  ein  spedfisches  Qewicht  von  1,1 18  bei  12^,  sie  ist 
nahezu  farblos.  Der  Luft  ausgesetzt  oder  über  60^  erhitzt  ent- 
wickelt sie  einen  stetigen  Sdiwefelwasserstoffstrom.  An  der  Luft 
wird  sie  auch  zu  Polysulfid  und  Thiosul£at  ozjdirt  In  6iem 
Malse  als  sich  beim  Erhitzen  Schwefelwasserstoff  entwickdt, 
scheidet  sich  Magnesia  aus« 

E.  P  0 1 1  a  c  c i  (2)  hat  nachgewiesen,  dafs  die  fretwiUige 
Oxydation  des  mit  Wasser  angerührten  SehwefeU  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  veranlafst  werde;  denn  vollkoHunen  lufkfreies 
Wasser  kann  Monate  lang  mit  Schwefel  vermischt  sein,  ohne 
dafs  sich  merkliche  Mengen  von  Schwefelsäure  bilden.  Sauer- 
stoff im  Entstefaungszustande,  wie  er  leicht  aus  Wasserstoffkypei^ 
oxyd  gewonnen  werden  kann,  ist  gleichfalls  nicht  (?)  im  Stande, 
den  Schwefel  zu  oxydiren.  Da  der  gewöhnliche  Sauerstoff  diels 
noch  weniger  vermag,  so  konnte  die  Oxydation  nur  durch  Osan 
veranlafst  werden ,  was  auch  der  Versuch  direct  bestätigt  hat 
Da  nun  die  oxydirenden  Wirkungen  des  Ozons  verschieden  sind 
von  denen  des  nascirenden  Sauerstoffs,  so  folgt  ans  diesen  Ver- 
suchen, dafs  Ozon  ein  gewöhnlicher  Bestandtheil  der  Luft  ist, 
sowie,   dafs  möglicherweise   der  Schwefel  ein  geeignetes  Mittel 


(1)  Chem.  Soo.  J.  4ft,  699.   —    (2)  Chem.  Oentr.  18S4,  484  ans  Sendi- 
conti  Reale  Institato  Lombardo  [3]  19,  198. 
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zum  Naokwets  und  sar  Bestimmung  des  Ozons  in   der  Luft 
abgiebt 

6.  Scnrati-Manzoni  (1)  empfahl  zur  Darotellnng  des 
wtenckweßigsauren  NtUriums  (hjdroachweAigs.  Natrinm  von 
Selifttsenberger  (2)),  statt  polverisirtes  oder  granulirtes  Zink 
mit  Knpfer  bedecktes  Zink  (3)  zum  Schütteln  mit  der  30  bis 
S&'B.  starken  Lösung  von  Natriumdisulfit  zu  verwenden. 

A.  Oeutber  (4)  machte  Angaben  über  einige  Verbin- 
duBgen  der  aehweßigen  Säure.  Das  durch  Einleiten  von 
idiwefliger  Sänre  in  3  bis  4®  kaltes  Wasser  in  farblosen  eis- 
ilnüidien  Krjstallsn  sich  abscheidende  Behweflignäurekjfdrat^ 
denen  Zasammensetsimg  von  Bchdnfeld  (5)  zu  SOs. 
löHfO,  von  Döpping  (6)  zu  SOi  .  11H,0  und  von 
Pierre  (6)  zn  SOt.9HsO  angegeben  wurde^  und  über  dessen 
Sdmidspunkt  ebenfisUs  die  Angaben  auseinandergehen^  lä&t 
neh  naoh  Oeuther  nur  durch  rasches  Abfiltriren  im  bedeckten 
Trichter  und  durdi  wiederholtes  Auspressen  bei  einer  Lufifc- 
tempeimtur  von  8^  eisfrei  erhalten.  Dieses  so  dargestellte  Hydrat 
entspricht  der  Formel  SO« .  7HtO  oder  SOsH,  .  6HtO  (7) 
ond  sdimilzt  erst  bei  14^.  Dabei  scheidet  sich  ein  Theil  An- 
hydrid untw  der  wXsserigen  Schicht  flüssig  ab.  Das  speoifische 
Gewicht  der  geschmolzenen  Erystalle  wurde  zu  1,147  bei  14^ 
bestimmt.  —  Das  saure  KaUumsulßi  EHSOg  bleibt  beim  Er* 
hitiea  bei  100^  nahezu  unverändert ,  wird  es  aber  weiter  auf 
190*  erUtst^  so  wird  es  vollständig  zersetzt;  es  «itweicht 
Wasser  nebst  viel  schwefliger  Säure  und  die  durchscheinend  kry- 
italUiusohe  Masse  wird  undurchsichtig  und  schmutziggelb ;  die 
ursprünglich  saure  Beaction  geht  in  eine  neutrale  über ,  indem 
ein  Gkmeoge  von  thioschwefelsaurem  und  schwefelsaurem  Salz 
eutsteiht.  Beim  Auflösen  bleibt  überdiefs  etwas  Schwefel  un- 
gddst^  dessen  Menge  um  so  gröfter  ist,  je  langsamer  das  Er- 


(i)  Gas.  ohim.  itaL  14,  860.  —  (2)  JB.  f.  1869»  204.  ^  (3)  GUd- 
fttone  und  Tribe,  JB.  f.  1877,  163.  —  (4)  Ann.  Chem.  994,  218.  ^ 
(5)  J&  t  186»,  281.  -*  (S)  PsMlbit  1847  n.  1848,  868  f.  —  <7)  Vgl.  aaoli 
Bakhait  Booaeboom,  disson  JB.  B.  814. 
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Seh  eurer- Eestner  (1)  wies  nach,  daA  unter  dm  Ve^ 
brennnngsproducten  der  Pi^rite  auch  Bekwefdirioxyd  in  wedueln- 
den  Mengen  angetroffen  werde  und  dafs  darauf  das  Sauerstoff- 
deficit,  welches  sich  [bei  der  Analyse  der  Ofengaae  ergebe^ 
zurückzuflihren  sei.  ^ 

R.  Weber  (2)  hat,  gestüst  auf  die  Eidstena  dea  von  Ihm 
früher  (3)  aufgefundenen  BydraU  der  SehwefeUäure  4  SOt .  HsO, 
oonstatirt,  dafs  Sakse  mit  gröiserem  als  dem  bekannten  Schwefel- 
säuregehalt bestehen  und  achtfach8€kwefd9aure&dse(0ci09ulfaUi\ 
dargestellt.  Dieselben  lassen  sich  leicht  durch  Eriiitsen  der  sorg- 
filltig  getrockneten  normalen  Sulfate  mit  SehwefeUämrmnhydrid 
erhalten.  Das  letstere  wurde  in  folgender  Weiae  gewonnen  : 
In  eine  mit  Ansatabehälter  Tersehene  knieförmige  ROhre  Ton 
7  bis  8  mm  Durchmesser  und  etwa  ISO  mm  SchenkelläDge 
wurde  möglichst  reines  Schwefelsftureanhydrid  gegossen  und 
nach  erfolgtem  Zuschmelzen  des  offenen  Schenkels  eine  De- 
stillation bei  gelinder  Wärme  Torgenommen.  Der  Ansati- 
behälter  wird  dann  abgeschmolaen  und  nachdem  durch  noch- 
malige Destillation  die  lotsten  Antheile  von  Hydrat  beseitigt 
sind,  der  leere  Schenkel  etwa  in  der  Hälfle  seiner  Länge  ab- 
geschnitten, das  trockene  Sulfitt  rasch  eingesehfittet  und  nun 
das  Rohr  sugeschmoken.  Beim  Erhitaen  im  Wasser-  oder 
Oelbad  vereinigt  sich  das  Anhydrid  alsbald  mit  den  Snl&ten, 
es  entstehen  awei  klare  flüssige,  ni<dit  mit  einander  mischbare 
Schichten.  Die  obere  ist  das  nicht  in  die  Verbindung  em- 
getretene  Anhydrid,  die  untere  enthält  die  neue  Verbindung 
mit  etwas  überschüssigem  Anhydrid.  KaUumoetosulf^  SgOt^'i 
=  EiSOi  .  7  SOs  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  der  unteren 
Schicht  in  schön  ausgebildeten  Prismen  von  anscheinend  recht- 
winkeliger Basis.  Nach  dem  Abgiefsen  des  flüssigen  Anhydrids 
wird  das  Rohr  wieder  zugeschmolaen  und  nochmals  erhitst 
Nach  dem  Erkalten  läfst  sich  abermals  Anhydrid  abgieften  und 
nach  nochmaliger  Wiederholung  ist  die  Verbindung  analysen- 
rein.     Im  isolirten   Zustande  zersetzt  sie  sich  langsam  hek  dar 

(Ij  Compt  rend.  ••,  917.  —  (2)  Ber.  1884,  2497.  —  (S)  JB.  f.  1876, 174. 
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Siedetemparstar  deB  Anhydrids  und  zerfkllt  sohnell  bei  stärkerem 
Eriiitsen;  Eun&chst  in  das  bekannte  Kaiiumpyrosulfat^  schliefs- 
lieh  in  normales  Snlfat  Rubidiumoetosulfat  S80t5Rbt  krystalli- 
ort  wie  das  Kalinrnsal«  in  anscheinend  rechtwinkeligen  Prismen. 
Beim  Ueberhitsen  hinterbleibt  unter  Verlast  von  BSOg  Rubi- 
iirnifnfragulfai  SsOtRbf.  Gäeiumoctoaulfat  SgOtsCst  ist  wesent- 
lich leichter  schmelzbar  als  das  Ealinmsalz  und  daher  schwieriger 
von  Anhydrid  an  befreien.  Es  ist  anscheinend  isomorph  mit 
den  vorigen  und  zersetzt  sich  beim  Glühen  in  Cänumpyrosulfat 
SiOTCsf.  Ammaniumocioßulfai  S80|5(N£U)9  Ittfst  sich  nur  durch  Ab- 
desttUireu  des  überschüssigen  Anhydrids  rein  erhaltei;!.  Itit  Natrium-- 
iulfat  trat  eine  Verlnndung  des  Schwefeltrioxyds  zu  einem  Octo- 
sslfat  nicht  ein,  es  entstand  bei  150^  eine  zusammeugefrittete  Masse, 
weldie  nahesu  die  Zusammensetzung  des  Pyrosulfats  besafs.  Auch 
das  Liihiuimmdfai  l0st  sich  in  überschüssigem  Anhydrid  nicht 
nf  und  bildet  kein  übersaures  Salz.  Von  den  Schwermetallen 
bildet  nur  das  dem  Kalium  nahestehende  Thallium  ein  Octo<* 
Bttlfat  TkaUiumoctoBulfat  SsO^Tlt  ist  sehr  leicht  schmelzbar 
und  daher  durch  Krystallisation  nicht  vollständig  von  Anhydrid 
XQ  befreien ;  dieft  gelingt  am  besten  durch  Erhitzen  auf  60®. 
Durch  Erhitzen  in  der  ROhre;  bis  die  anfangs  blasige  Masse 
durchweg  geschmolzen  ist,  bildet  sich  krystallinisch  erstarrendes 
ThaUimmpyro9ulfat  StOfTlf.  GiJberpyromlfat  S^OtAg»  läTst  sich 
auf  obigem  Wege  leicht  als  krystallinisches  Salz  erhalten. 

Nach H.  Schulze  (1)  wirkt,  abweichend  von  den  Angaben 
E  Rose's  (2)  und  Schultz «Sellack's  (3),  8ohtoefelsäur6' 
omhydrid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  ge- 
w(Khnlichem  Druck  auf  die  Sulfate  des  Kaliums,  Natriums,  Am- 
moniums,  Silbers  und  ThaUiums  unter  lebhafter  Wärmeentwick« 
famg  ein  und  verbindet  sich  damit  mehr  oder  weniger  voll** 
ständig  an  PjfvoBulfaten  (4).  Erhitzt  man  mit  dem  Anhydrid 
durcbtränktes  Kalinmsulfat  m  kleinen  Betorten  auf  100  bis  120*>, 
10  daJä  der  Ueberschufs  des  Anhydrids  entweichen  kann,  so  er- 

(1)  B«r.  1884,  2705.  —  (8)  Ann.  Phys.  [1]  S9,  117.  —  (8)  JB.  f.  1871, 
S17«  —  (4)  YgL  dio  TorheigeliAnde  AUiMidlang. 
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hält  uiAn  eine  sasammengebackeiiey  ohne  Zenetsung  Bcfameb- 
bare,  beim  Erkalten  krystalliniach  erstarrende  Masse  tob  £ut 
reinem  Kaliumpyrosulfat  Natrinmsulfat  in  der  gleichen  Weise 
behandelt,  lälSat  sich  nicht  vollständig  in  Fyrosnl&t  verwanddii. 
Das  gleichfalls  gesinterte  Prodnct  enthält  im  günstigsten  Fslle 
86  Proc.  Pyrosulfat  Das  Ammaniumpyroäulfat  entsteht  auf 
diese  Weise  sehr  leicht  in  amorphen  Sttidcen,  wdche  leicht  und 
ohne  Zersetzung  schmelzen  und  beim  Ek'kalten  strahlig  kiystsl- 
linisch  erstarren.  Die  schon  von  Webe  r  (1)  erwähnten  Ptfro- 
sulfcUe  des  Silbera  und  ThaUiuma  bildeten  sich  gleidifalk  leicht 
schon  beim  blofsen  Zusammenbringen  der  Sulfate  mit  Schwefel* 
Säureanhydrid.  Beide  lassen  sich  unsersetzt  schmeken  und 
erstarren  krjstallinisch.  Die  StdfaU  des  Baryums,  Sironiuma, 
CalciumSj  Magnesiums,  Zinks  und  Bisses  sind  gleichfalls  fthig^ 
Schwefelsäureanhjdrid  aufznnehm^  obgleich  es  nicht  bei  allen, 
besonders  nicht  bei  Blei-  und  Zinksul&t  gelingt,  reine  Pyrosolfikte 
zu  erhalten.  Diese  mehr  oder  weniger  reinen  Pyrosolfate  er- 
hält man  in  Form  lockerer  oder  schwach  gesinterter  Massoi, 
die  lebhaft  Feuchtigkeit  anziehen  und  in  Berührung  mit  Wasser 
unter  starker  Erhitzung  zischen.  Die  zur  DanteUung  der  al* 
kaiischen  Pyrosulfate  gewöhnlich  angewandte  Methode,  Elrhitsen 
der  sauren  Sulfate,  gab  weder  beim  Baryum-  noch  Magnesium- 
salz  befriedigende  Resultate.  Das  Ammoniumhydrosulfat  verliert 
zwar  bei  250  bis  300^  im  Luftstrome  Wasser,  aber  bevor  dieses 
völlig  entwichen  ist,  auch  Schwefelsäure,  so  dab  niemals  reines 
Pyrosulfat  entsteht.  Besser  gelingt  die  Darstellung  verschie- 
dener Pyrosulfate  durch  Erhitzen  der  Sulfate  mit  Chlorsulfon- 
säure  (2).  Um  vollständige  Umwandlung  zu  erreichai  ist  ein 
Ueberschuls  an  Chlorsulfonsäure  nOthig,  der  nach  beendeter 
Einwirkung  abdestiUirt  wird.  Beim  Ammoniumsalz  erhäh  man 
eine  klare  geschmolzene  Masse,  die  zur  vollständigen  EntfemvBg 
der  Chlorsulfonsäure  so  lange  erhitzt  werden  mufs,  bis  Schwdel- 
triozyd  zu  entweichen  beginnt.  Das  zurückbleibende  Am- 
moniumpyroBulfat   erstarrt   beim  Abkühlen    zu    einer  straUig 

(1)  Vgl.  die  vorhergehende  Abbsndlnng.  ^  (2)  Sohiffi  JB.  f.  18S8»  119. 
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kiTBlaOiBischen  Masse ^    die  jedoch   nie  ganz  chlorfrei  erhalten 
werden  konnte. 

H.  Prinz  (1)  hat  die  von  Carius  (2)  ausgesprochene  An- 
sidity  das  Sclfoefelcklarilr  8%C\%  als  Snifochlorthionjl  S^SCl«  zu 
betrachten,  dadorch  zu  prüfen  gesucht,  dafs  Er  Versuche  anstellte, 
ob  man  durdi  Auswechslung  des  Schwefels  gegen  Sauerstoff 
mm  Thionylchlorid  und  von  diesem  wieder  umgekehrt  zum 
Sdiwefdddorttr  gelangen  könne.  Bchwtfdohlorür  und  fiüsstges 
SekwefiigBäureanhydrtd  mischen  sich  bei  Zimmertemperatur 
▼ollstftndig,  wirken  aber  selbst  bei  100^  nicht  aufeinander  ein. 
Antmonirioayd  wirkt  nach  der  Gleichung  :  6StCls  -|-  SSb^Os 
s=  4SbCl8  +  SSO«  -f*  9S  aufeinander  ein  und  ganz  analog 
iBt  die  Einwirkung  der  arsenigen  Säure.  Mit  Phospkorig-  und 
Pkeepkoreäureanhydrtd  findet  selbst  bei  230^  keine  Einwirkung 
statt;  mit  Antinumpentoxyd  entsteht  Antimonchlorür,  schweflige 
Säure  und  Schwefel;  mit  Aräeneäureanhydrid  analog  Arsentri- 
cblorid,  Schwefeldioxyd  und  Schwefel.  Mit  Selenigsäureankydrid 
bildet  sich  SelencUorür  ScfCls  und  Schwefeldioxyd.  Borsäure- 
and  KieeeUäureankydrid  wirken  gar  nicht  ein.  Nach  diesen 
Versuchen  gelingt  es  nicht,  Schwefelchlorttr  durch  Auswechs- 
hmg  der  Hälfte  des  Schwefels  in  Thionylchlorid  zu  verwandeln, 
es  wechselt  viehnehr  immer  seinen  ganzen  Chlorgehalt  gegen 
Sauerstoff  ans.  Dagegen  ist  es  umgekehrt  möglich  TMonyl- 
eUorid  in  Schwefelehlorttr  zu  verwandeln.  Diefs  geschieht  beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  auf  180®.  Die  Einwirkung  könnte  somit 
in  dem  Sinne  aufgefafst  werden,  dafs  der  Schwefel  wiridich 
Sauerstoff  im  Thionychlorid  substituhrt  habe.  Es  ISfst  sich  aber 
diese  Beaetion  auch  in  der  Art  deuten,  dafs  man  annimmt, 
2S0Clt  werde  in  SOt  und  SCU  dissociirt  und  letzteres  verbinde 
sich  mit  Schwefel  zu  Schwefelchlorür.  Bei  der  letzten  Art  der 
Einwnkung  stammt  der  Schwefel  des  Schwefeldioxyds  vom 
Thionylchlorid,  bei  der  ersten  Art  der  Einwirkung  aber  vom 
angewandten  Schwefel  her.  Um  diese  Frage  zu  beantworten, 
bat  Er  versucht,  ob  Schwefel  auch  in  andern  Oxychloriden  den 

(1)  Ann.  Gb«m.  99S,  SÖ6.  —  (2)  JB.  f.  1868,  89. 
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Saaerstoff  bu  snlwtitiiiren  vermöge.  Anf 
wirkt  Schwefel  nicht  ein^  auf  Aeetylchlorid  nur  in  &a6erBt  mi- 
nimaler Menge,  auf  Beneoylchlarid  ebenso.  Schwefel  und 
Aethylalkohoi  wirken  auch  bei  200^  nicht  aufeinander  ein,  auch 
mit  EMigeäureanhydrid  findet  eine  wesentliche  Einwirkung 
nicht  statt.  Wirkt  Antwmonirintlßd  auf  Thionylehlorid  ein,  so 
entweicht  viel  Schwefeldioxyd  und  es  bildet  sich  Antimontri- 
chlorid  und  Schwefel.  Besüglich  der  Einwirkung  von  Plu^ 
phorpentasulfid  auf  Thionylohloridj  durch  welche  Carius  (1) 
Schwefelchlorfür  erhalten  haben  wollte,  findet  Er,  dats  die  An- 
gaben von  Carius  ganz  ungenau  sind  und  dafs  sich  bei  dieeer 
Beaction  auch  viel  schweflige  S&ure  neben  Phosphorsulfodilorid 
bildet,  währ^ad  die  Henge  des  Schwefelchlorürs  nur  unbedeutend 
ist,  welche  überdiefs  Ton  der  Einwirkung  des  bei  der  Beaction 
entstandenen  Schwefels  auf  Thionylchlorid  und  nicht  Ton  der 
des  Phosphorpentasulfids  herrUhrt  Als  entscheidendster  Vei^ 
such  ssur  Lösung  der  obigen  Frage  mufste  die  Einwirkung  des 
Selens  betrachtet  werden.  Verlief  die  Beaction  des  Schwefels 
auf  Thionylchlorid  nach  der  Gleichung  :  2S0Clt  +33  = 
2SSClt  +  SOs,  so  mufste  sie  auch  mit  Selen  nach  der  Glei* 
chung  2  SOCU  +  3Se  =  2  SSeCl«  +  SeO«  verlaufen.  Fand  aber 
die  Einwirkung  nach  den  Gleichungen  2  SOClt  »  SGU  +  S0| 
und  SCU  4-  3  S  as  2  SsCli  statt ,  so  mufste  auch  mit  Setei 
Schwefeldioxyd  und  ein  Gemenge  von  Schwad-  und  Selen- 
chloriir  entstehen.  Wie  Seine  Versuche  ergaben,  fand  die  Be- 
action in  der  That  in  letzterem  Sinne  statt,  so  dafs  der  Vox^ 
gang  der  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Thionylchlorid  nicht  in 
einer  Substitution  des  Sauerstofis  durch  Schwefel  besteht,  sondern 
das  Thionylchlorid  sich  gegenüber  dem  Schwefel  verhält,  wie 
bei  vielen  seiner  übrigen  Beactionen,  wie  ein  Gemenge  von 
Schwefeltetrachlorid  und  Schwefeldioxyd.  Für  sich  anf  230* 
erhitzt,  verändert  sich  das  Thionylchlorid  nicht 

D.  Konowaloff  (2)  constatirte  aufs  Neue  (3),  dafii  man 


(1)  JB.  f.  1868,  95.   —   (2)   Ball.  soc.  ohim.  [2]  41,  841  (OoReap.).  — 
(8)  Vgl.  JB.  f.  1883,  283;  f.  1888,  |fe98. 
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sowohl  durch  Emwirkimg  von  PhoBphonfiiireuihydrid  auf  Chlor- 
snlfoiwiiire,  sh  naoh  dem  Rose'schen  Verfafarm;  bei  158®  sieden- 
de» I)fro9ulfuryUhlar%d  erhält,  mit  einer  Dampfdichte  von  7,2, 
uid  nicht  eine  Substanz  vom  Siedepunkt  140,5®  wie  Ogier  (1) 
«Bgiebt,  oder  eine  Ewischen  145  und  147®  siedende,  wie  Heu- 
mann, Edchlin  und  Billits  (2)  angeben. 

Nach  A.  Geuther  (3)  zerfiait  das  Chlartd  der  älhyUchwef- 
hgen  Säurty  welches  man  nach  Michaelis  und  Wagner  (4) 
Ucht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Schwef- 
ligstarettthylester  erhaltet  kann,  bei  der  Destillation  beständig 
und  rasch  in  schweflige  Säure  und  ChloräthyL  Danach  ist 
wahrscheinlich,  dafs  das  Tkumylo/il&rid ,  welches  Die- 
selben bei  weiterer  Einwirkung  von  Phoephorpenta- 
chkMrid  aof  das  Aethylschwefligsäurechlorid  bei  180®  eriialten 
haben,  von  dar  bei  der  Zersetsung  des  letiteren  auftretenden 
schwefligen  Säure  herstammt  —  Versuche,  das  Aethylschweflig- 
sänrechlorid  durch  Vermischen  von  Thionylchlorid  mit  Schwef- 
ligsänreäther  darzustellen,  wurden  auch  gemacht.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  begann  die  Einwirkung.  Der  Inhalt 
der  auf  120®  erhitsten  Röhre  bestand  nur  aus  Schwefeldioxyd 
und  ChloräthyL  Auch  bei  längeren  Aufbewahren  der  Misch- 
ung von  Schwefligsäureäther  und  Thionylchlorid  bei  Zimmer- 
temperatur tritt  SOt  und  CfHsCl  als  Endproduct  auf.  Das 
Aetihylschwefligsäurechlorid  kann  nach  diesen  Eigenschaften 
nur  isomer  mit  dem  AMhyliulfornaäureoklorid  sein. 

H.  P  r  i  n  z  (5)  hat  Versuche,  Scktoefel  mit  Schwefel  zu  ver- 
biadea  angestellt  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  Tkümylohlarid 
in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  auf  60®  entweicht 
CUorwasserstoff  und  bei  der  nachfolgenden  Destillation  hinter- 
bleibt Schwefel.  Die  Umsetzung  findet  somit  nach  der  Gleichung : 
2800«  +  2HiiS  =  4HC1  +  SO»  +  3S  statt  Auf  Chlor- 
näf<m9ämre  wirkt  Schwefdwasserstoff  schon  in  der  Kälte  ein 
unter  Abecheidung  von  Schwefel  neben  Entwicklung  von  Salz- 


(I)  n,  f.  1881,  136.  -  (S)  DMsIbst  1888,  t95.  -  (8)  Ann.  Cliein.  99«, 
»8.  -  (4)  JB.  t  1874,  199.  —  (6)  Ann.  Cbem.  999,  871. 


T 


348  TerbindmiK  Ton  Sohwafcl  mit  Sokwefel. 

Bänre  und  bei  der  DeatilUtion  gebt  Schwefelt^orür  und  BchliefB- 
lich  Schwefelsänre  über.  Beim  Erhitaen  von  SdiwefeUäur^ 
ÄtthyUahn-  mit  Schwefel  fand  bis  100"  keine  Einvirknog  Btstt, 
bei  120°  ezplodirte  die  starkwandige  Rohre.  S^wefiigaäur«' 
Sih«r  und  Schwefel  wirken  selbst  bei  200"  nicht  ein.  Es  fand 
zwar  bei  dieser  Temperatar  Brfiunong  und  schlieTslich  Äbscbei- 
dnng  von  Kohle  statt;  beim  Oeffben  des  Bohr«  entwich  jedoch 
Schwefeldioxyd  und  bei  der  Destillation  ging  gewöhnlicher 
AethylKther  über.  Dieselbe  Zwaetning  erleidet  aber  auch  der 
SchweäigBäureKther  beim  Erhitzen  für  sich.  Auch  Schwefel* 
ftthyl  wirkt  nicht  auf  SchwefligsKureKther  ein.  Thümylckloni 
nnd  SchwefaliUhyl  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  nnd  schwefligm-  Säur« 
ein,  als  Rückstand  hinterbloibt  eine  sähe  schwarze  Masse,  welch« 
Schwefel,  Sohle  nnd  etwas  Aethyldisulfid  enthftlt.  Die  Ein- 
wirkung des  Natriummercaptida  auf  Thionylchlorid  ist  UnfBerat 
heftig.  Beim  Erwärmen  entwickelt  sich  viel  schweflige  Sftore 
und  Chlorwasserstoff,  und  durch  Aether  kann  dem  Rückstand 
Aethjldisulfid  entzogen  werden;  im  Rückstand  bleibt  nnr  noch 
Schwefel  und  Kohle.  Dasselbe  Resultat  wurde  auch  eriialten, 
als  die  Reaotion  durch  Verdiinnen  mit  Aether  s«  mKftigen  ver- 
Bocbt  wurde.  Eine  Verbindung  von  Schwefel  mit  Schwefel 
konnte  in  keinem  Fall  constatirt  werden.  Ä^hyUvlfoneklond 
und  Natriummercaplid  wirken  nur  wenig  ein,  erst  bei  150* 
findet  Entwicklung  von  Schwefligsäoreanhjdrid  und  Chlorwaeeer- 
Btoff  statt,  es  schwKrzt  sich  die  Masse,  es  bildet  sich  Zweifach- 
Bchwefelfithjl  und  der  Rückstand  besteht  aus  Kohle,  Chlors 
natrium  nnd  unverKndertem  Natriummercaptid.  AetkyUvlßn- 
oxyd  und  Schwefel  wirken  Beibat  bei  180*  nicht  snf  einander  ein. 
AuB  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafe  eine  Verbindung  deg 
Schwefels  mit  Schwefel  durch  die  Wechselwirkung  von  Ver- 
bindungen, bei  welcher  eine  solche  Vereinignng  erwartet  werdoi 
durfte,  nicht  vor  sich  geht,  nnd  dafs  die  Oxychloride  des 
Schwefels  Bich  mit  andern  Schwefelverbindnngen  derart  nm- 
setsen,  als  wenn  in  ihnen,  analog  wie  im  SchwefdohlorOr,  di« 
Verbindung  SCU  enthalten  wäre. 
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E.  DiverB  und  M.  ShimoB^  (1)  haben  anschliefBend  an 
Jhre  (2)  Untersuchungen  über  Tellursulfoxyd  auch  das  8den- 
sulfoxyd  SeSOg  (3)  näher  untersucht.  Bringt  man  flüssiges 
iSchwefelsäureanhydrid  zu  pulTerförmigem  Selen,  so  tritt  sofort 
Verbindung  unter  Erwärmung  ein,  es  bildet  sich  eine  dicke 
dunkelgrüne  Flüssigktit,  welche  nach  etwa  10  Minuten  zu  einer 
krjstallinisehen  Masse  erstarrt;  die  sich  beim  Erwärmen  nicht 
mehr  verflüssigt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  unterliegt  sie 
langsam  einer  Umwandlung,  indem  sie  farblos  wird;  sie  kann 
jedoch  eine  Zeit  lang  auf  35^  erwärmt  werden,  ohne  dafs  eine 
Veränderung  b^nerkbar  wird.  In  einem  Fall  zersetzte  sich 
jedoch  die  Substanz  schon  bei  gewöhnlicher  Sommertemperatnr, 
sogar  ehe  der  Ueberschufs  an  Schwefelsäure  entfernt  war.  Beim 
Erhitzen  beginnt  die  Zersetzung  bei  40®  unter  BraunfiLrbung 
und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  die  jedoch  erst  über 
120^  rascher  und  gleichmäfsiger  wird.  Die  Farbe  der  Masse 
ändert  sich  in  ein  helles  Gelb  und  ihr  Volumen  wird  etwas 
geringer.  Steigert  man  die  Hitze  noch  mehr,  so  wird  die  Farbe 
erst  orange,  dann  rotfa  und  dunkelt  immer  mehr,  bis  sie  zuletzt 
der  des  Selens  gleich  geworden  ist.  Es  ist  dann  Selen  mit  seinem 
gewöhnlichen  Oxyd  vorhanden.  Ein  dem  Tellurmonoxyd  ent* 
sprechendes  Selenmonoxyd  zu  erhalten  gelang  nicht.  Bei 
mäftigem  aber  länger  anhaltendem  Erhitzen  im  Vacuum  ver- 
wandelt sich  das  Sulfoxyd  in  eine  amorphe  gelbe  Masse.  Bei 
schnellerem  Erhitzen  wird  die  Masse  roth  und  enthält  dann  viel 
mehr  Selen  als  beim  langsamen  Erwärmen.  Die  gelbe  Masse 
besteht  nach  Ihnen  aus  einem  Gemenge  von  gelbem  Selensulf- 
ozyd,  Selendioxyd  und  Selen.  Eine  gelbe  Modification  des 
Selenitdfoxyds  ist  somit  nachgewiesen,  wenn  auch  nicht  rein 
erhalten.  Der  grofse  Ueberschufs  von  freiem  Selen,  der  beim 
rascheren  Erhitzen  sich  vorfindet,  zeigt,  dafs  das  Sulfoxyd  sich 
wenigstens  theilweise  wieder  in  Selen  und  Schwefeltrioxyd 
zersetzt   und    dals    das    letztere    auf   noch    unzersetztes    Sulf- 


(1)  Her.  1884,  868;   Chem.  Soo.  J.  «ft,  201.  —  (8)  JB.  f.  1888,  299  f. 
(l)  Y^  B.  Weber,  JB.  f.  1875,  168. 
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ozyd  unter  BQdung  der  beid^i  Dioxjde  emwirkt;  mit- 
sprechend den  beiden  Gleichungen  :  SOaSe  ss  SOs  4~  ^  ^"id 
SOs  +  SeSOs  =  SeOt  +  2  SOt.  L&Tst  man  die  Temperatur 
rasch  steigen,  so  entweicht  Yiel  Schwefelsäureanhydrid,  bei  all- 
mählicher  Steigerung  aber  nur  sehr  wenig.  Beim  Erhitaen  des 
Sulfoxyds  des  basischeren  Tellurs  ist  die  Reduction  des  Sdiwefel- 
trioxyds  vollständig,  indem  sich  gleich  von  Anfang  an  ein  eigen - 
thümliches  Tellurmonoxyd  bildet.  Die  früher  constatirte  That- 
sache,  dafs  bei  der  2iersetBung  des  TeUumUfo^di  mit  Waaser 
mehr  als  die  Hälfte  freies  Tellur  abgeschieden  wird,  erklärt 
sich  dadurch,  da(s  sich  Tellursulfoxyd  mit  Wasser  in  freies 
Tellur  und  Schyrefelsäure  umsetzt,  und  dafs  diese  zum  TheQ 
unter  Bildung  von  schwefliger  und  t^uriger  Säure  auf  ein- 
ander reagiren. 

Dieselben  (1)  haben  die  Reaction  zwischen  BaUsäure 
und  BeUntulfoxyd  näher  untersucht.  Labt  man  Salasäsre  auf 
eine  Lösung  von  Selen  in  rauchender  Schwefelsäure  einwirken, 
so  wird  die  Lösung  langsam  dunkelbraunroth  und  trübe,  es 
sinken  dunkelrothe  schwere  Tropfen  zu  Boden;  allmählich  wird 
dieselbe  jedoch  heller  und  schlielslich  gelbbraun.  Die  schwere 
rothe  Flüssigkeit  ist  Selenselenochlarid  Se«Clf,  während  die 
Mutterlauge  Chlorsulfonsäure  enthält.  Diese  Reaction  geht 
nach  Ihnen  in  zwei  Phasen  vor  sich,   die   sich   durch  folgende 

Oleichungen  ausdrücken  lassen  : 

I 1      i 1  J 1 

0,8-0-Se=Se-0-S0,  +  2  Ha  =  0,8-0-8e»Se-Cl,  +  HtBOg 
Selensulfoxyd  Selensalfoxyohlorid 

und  :  0,S-0-Se«8ea,  +  HCl  =  S0,C1(0H)  +  Se,Cl, 
Selenselenochlorid  ist  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  unlöslich 
und  wird  nicht  von  ihr  angegriffen,  wird  aber  leicht  von 
rauchender  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  und  ohne  Er- 
wärmung und  Entwicklung  von  Salzsäure  gelöst.  Salzsäure 
schlägt  daraus  das  rothe  Selenselenochlorid  nieder.  Selen  und 
Selenochlorid   verhalten  sich  in   drei  Fällen  gleich.     Sie   sind 

(1)  Ber.  1884,  862;  Ghem.  Soc.  J.  4ft,  194. 
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haua  löfllieh  in  gewöhnlicher,  reichlich  dagegen  in  rauchende 
Sckwefekäure  und  ihre  Lösungen  haben  dieselbe  grüne  Farbe. 
£b  spricht  diefii  f&r  eine  analoge  Constitution  der  beiden  Ver- 
bindungen, deren  Lösung  die  grüne  Farbe  besitzt,  des  Selen- 
solfexyds  und  des  Belensulfoxjfehlorida,  Daraus  ergiebt  sich  für 
das  SeUnckhrür  (iSelenselenochlorid)  die  Formel  Se>eSeCl|, 
welche  auch  Carius  (1)  sowie  Michaelis  und  Schiffer- 
decker (2)  für  das  analoge  SchwefelcUorür  (Sulfurthiochlorid) 
SSC3t  Torgeschlagen  und  zu  welcher  auch  T  h  o  r  p  e '  s  (3)  Unter- 
luchungen  geführt  haben  (Vergl.  übrigens  diesen  Bericht  S.  345.) 
Die  angegebene  Beaction  ist  sehr  interessant,  da  hier  eine 
neue  Art  von  Königswasser  vorliegt,  in  welcher  Pyroschwefel- 
säure  die  Salpetersäure  vertritt  :  HtSaOr  +  4  HCl  «  2S0a  + 
2  dfl  4*  3  H|0.  Diese  Methode  zur  Darstellung  von  Chloriden  ist 
übrigens  schon  von  Heumann  undKöchlin  (4)  angewandt, 
welche  durch  rauchende  Schwefelsäure  und  Salzsäure  Zinn  in 
Zinntetrachlorid  überfährten.  —  Ueber  den  Verlauf  der  Beaction 
zwischen  SckwefeUäureanhydrid  und  Bdenaelenoohlortd ,  welche 
zQBächst  in  der  Bildung  einer  unbeständigen  grünen  Flüssig- 
keit, ans  der  sich  ein  gelber  krystallinischer  Körper  (Selensulf- 
ozjd)  absetzt,  besteht,  stellen  Sie  noch  weitere  Versuche  in 
Aussicht 

Dieselben  (5)  machten  weitere  Angaben  über  das  Selen^ 
chlarür  (Selenselenochlorid)  dessen  Beindarstellung  früher  nicht 
möglich  war,  das  man  aber  mit  Hülfe  der  Beaction  zwischen 
Salzsaure  und  der  Lösung  von  Selen  in  rauchender  Schwefel- 
säure (s.  ob^a)  rein  erhalten  kann.  Durch  wiederholtes  Auflösen 
iu  rauchende  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Salzsäuregas  läfst  es 
sich  leicht  von  einem  Ueberschufs  an  Selen  befreien  und  durch 
Digestion  mit  trockenem  Chlorkalium  werden  auch  Spuren  von 
beigemei^ter  Schwefelsäure  entfernt.  Es  ist  eine  schwere 
Flüssigkeit  von  schöner  tiefrother  Farbe;  es  riecht  wie  Schwefel- 


(1)  JB.  f.  1S67,  89.  —  (2)  Daselbst  1872,  175.  —  (8)  Daselbst  1880, 
18  f.  —  (4)  Daselbst  1882,  288.  —  (5)  Ber.  1884,  866;  Chem.  8oo.  J. 
^  198. 
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chlorÜT;  nur  nicht  so  stark;  es  adhärirt  nicht  an  ÖlasflSchen, 
80  dafs  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  eine  etwas  ab- 
geänderte Form  der  Sprengel 'sehen  U-röhre  nOthig  ist 
Spec.  Gewicht  bei  17,5»  2,906.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur etwas  flüchtig  und  sublimirt  bei  warmem  Wetter;  bei 
100^  entwickelt  es  unter  theilweiser  Dissociation  einen  orange- 
farbenen Dampf.  Chloroform  löst  es  leicht,  wobei  im  Moment 
des  Mischens  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Selen  erscheint, 
der  aber  beim  Schütteln  wieder  verschwindet.  Beim  Verdampfen 
des  Chloroforms  bleibt  das  Selenochlorid  rein  zurück.  Benzol 
verhält  sich  wie  Chloroform,  nur  dafs  die  vorübergehende  Selen- 
abscheidung  in  viel  geringerem  Mafse  sich  zeigt.  Tetrachlor- 
kohlenstoff löst  es  gleichfalls  reichlich  ohne  Nebenerscheinung. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  zersetzen  es  langsam  in  Selen 
und  Selenchlorid.  Auch  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  und  un- 
vollkommen. Löst  man  es  aber  vorher  in  Schwefdkohlenatoff 
und  schüttelt  mit  Wasser,  so  tritt  leicht  vollständige  Zersetzung 
ein.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  es  kaum,  rauchende  da- 
gegen leicht.  Schwefel  löst  sich  darin  nur  sehr  wenig  und 
langsam.  Quecksilber  und  Silber  zersetzen  es,  wobei  das  letztere 
schwarz  wird. 

F.  P.  Evans  und  W.  Ramsaj  (1)  haben  die  Halogenver- 
bindungen des  Selens  näher  untersucht.  Das  Selenmonocilorid 
SegCIt;  auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellt,  zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  in  Selentetrachlorid  und  Selen.  Mit  Hülfe  von 
Schwefelkohlenstoff  gelingt  es,  die  Trennung  zwischen  Selen- 
monochlorid und  -tetrachlorid  durchzuführen.  Das  erstere  mischt 
sich  leicht  mit  Schwefelkohlenstoff,  während  das  letztere  nahezu 
unlöslich  darin  ist.  Die  Lösung  des  Selenmonochlorids  in 
Schwefelkohlenstoff  wurde  von  dem  Tetrachlorid  decantirt  und 
im  Wasserbad  destillirt.  Zuerst  ging  ein  nahezu  furbloses  De- 
stillat über;  dasselbe  wurde  jedoch  allmählich  dunkler,  indem 
sich  Monochlorid  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  verflüchtigte. 
Bei  67^  hörte  das  Sieden  auf.  Das  Destillat  wurde  in  3  Fractionen 

(1)  Chem.  Boo.  J.  4ft,  63. 
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anfgefimgen.  Die  erste  enthielt  ntir  jschwadi  geftrbten  Schwefel* 
koUenstoff,  die  zweite  und  dritte  waren  tiefgeförbt  und  ent- 
luelten  krystalliniBche  Absätze  des  Tetrachlorids.  Die  Analyse 
ergab  unter  Yemachliwsignng  des  Schwefelkohlenstoffs^  dafs  ein 
Qemenge  von  Monochlorid  mit  Tetrachlorid  vorlag.  Der  Bück- 
stand im  DestiBationsgefärs  w'ar  nahezu  frei  von  Schwefel^ 
koUenstoff  und  bestand  fast  aus  reinem  Selenmonochlorid  (94fi 
Proc.  SetClt  und  5,4  Proc.  CSt).  Die  Dampfdichte  ergab  im 
llittel  114jSd,  die  theoretische  des  obigen  Gemenges  würde  be- 
tragen 110,8.  Daraus  ergiebt  sich,  dafs  das  Molekül  des  Selen- 
monoehloridB  beim  üeberführen  in  den  Gaszustand  sich  nicht 
dissociirt,  oder  wenn  es  dieses  thut,  da(s  seine  Zersetzungs^ 
producte  Selen  und  Chlor  sind,  indem  die  Zerlegung  in  Selen 
und  Selentetrachlorid  eine  Contraction  des  Volums  im  Gefolge 
hatte.  Das  Selentetrachlorid  SeCU  wurde  durch  Waschen  mit 
Schwefelkohlenstoff  rein  erhalten.  Es  bildete  hellgelbe  Erystalle. 
Seine  Dampfdichte  (H  s^  1)  wurde  bei  ISO^  zu  110,25,  bei 
200»  zu  111,76,  bei  225^  zu  84,20,  bei  295<>  zu  72,82,  bei  3d(fi 
zo  66,49  gefunden.  Die  berechnete  Dampfdichte  ist  110,2. 
unter  200^  zersetzt  es  sich  nicht.  Oberhalb  dieser  Temperatur 
findet  jedoch  Dissodatton  statt,  gemäfs  der  Gleichung  :  2SeGU 
=  Sei  -^  ^CUt,  oder  wenn  das  Monochlorid  als  beständig  an* 
genommen  wird  2SeCl4  »r  SesCl»  +  3Clt.  In  beiden  Fällen 
wird  das  Volumen  verdoppelt.  Bei  288^  ist  die  Hälfte  der  vor- 
handenen Moleküle  SeCU  zersetzt.  Es  ist  die(s  daher  die  Dia- 
«oeialfOfi^temperatur  des  Selentetrachlorids.  Wird  Selenmono- 
cfakmd  mit  Brom  und  Schwefelkohlenstoff  gemischt,  so  entsteht 
eine  krystaDisirte  Verbindung  SeClBrg  von  gelber  Farbe,  welche 
lidi  durdi  Schwefelkohlenstoff  von  freiemBrom  und  Selenmono- 
chlorid befreien  läCst.  Sie  ist  wenig  lOslich  in  Schwefelkohlen- 
Stoff  nnd  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  in  orangegelben  Ery* 
stallen  ab;  sie  fiürbt  sich  am  licht  dunkelrotL  Schon  bei 
200^  indet  vollständige  Zersetzung  statt;  die  bei  dieser  Tem- 
pcntor  beobachtete  Dampfdichte  beträgt  bur  die  Hälfte  der 
theoretischen«  Eine  andere  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung SeBrds  wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung 

Jihr—bw,  f.  Oh«n.  o.  ■.  «.  für  1884.  23 
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des  Belenmonobromids  in  SohwefelkohlenBtoff  dargesteDt.  Sie 
ist  ein  gelbbrauner  krjataUinischer  Niedenchlag^  der  bran  Eiv 
hitzen  Brom  entwickelt  und  ein  Sublimat  von  Tetraohlorid  giebt, 
ohne  unter  gewöhnlichem  Druck  bu  schmelzan.  S^e  Dampf- 
dichte  bei  179^  entspricht  der  normalen ;  bei  höherer  Temperatur 
findet  Zersetzung  statt.  Es  scheint  auch  die  Darstellung  emes 
ßeUndichlardibromids  SeC13i^a  möglich  zu  sein.  Wenn  man 
eine  Mischung  des  Tetrabromids  mit  dem  Monobromid  im  Ver^ 
hältnils  SeBr4  :  SosBrt  mit  Chlor  oder  eine  fihnliche  Mischung 
der  beiden  CÜüoride  mit  Brom  zusammenbringt,  scheidet  sidi 
ein  gelbbraunes  k^ystalUnisches  Pulver  aus^  waches  dieser  Zu- 
sammensetzung entspricht  Ein  Versuch  ein  Selenchlortrijodid 
darzustellen  hatte  keinen  Erfolg. 

D.  Klein  (1)  hat  die  Verbindungen  des  TMurdioxyds 
mü  Säuren  näher  untersucht  Btuüch  salpeUra.  TeUurdioxyd 
4(TeOt)  .  NtOs.  1;5H|0  erhält  man  in  kleinen  rhombisdien 
Nftdelchen;  wenn  man  Tellur  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
von  mittlerer  Concentration  (1^15  bis  1,35  spec.  Gewicht)  be- 
handelt und  die  erhaltene  Lösung  in  gelinder  Wärme  abdampft^ 
bis  Kiyställchen  auf  der  Oberfläche  erscheinen.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  dieses  Salz  in  reichlicher  Menge  heraus.  Es  zer- 
setzt sich  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Blei's,  unter  Ent- 
wicklung rother  Dämpfe  und  Hinterlassung  von  Telhnrdioxjd. 
Es  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  verdünnter  hei&er  Salpeter 
säure  auf  und  sdieidet  sich  beim  Erkalten  aus  der  ooneeotrirten 
Lösung  wieder  ab.  Dasselbe  Nitrat  bildet  sich  auch,  wenn  mm 
Tellurdioxjd  in  nicht  zu  verdünnter  Salpetersäure  löst  Ber- 
zelius  und  Andere  haben  wahrscheinlich  dieses  Nitrat  schon 
in  Händen  gehabt,  es  aber  mit  Tellurdioxjd  verwechselt  Ba- 
9uoh  aehwefeln.  Teüurdioxyd  (TeOfl)t .  SOs  entsteht  beim  Auf- 
lösen von  TeUurdioxjd  in  mit  dem  3-  bis  4fachen  Gewicht  ^ 
Wasser  verdünnter  heifser  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  beim 
Abdampfen  in  Blättchen  aus,  welche  unter  der  Loupe  ans  ge- 
raderhombischen  Tafeln  zu  bestehen   scheinen.      Es  löst  sich 

(1)  Cömpt  rend.  ••,  826. 
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etwas  m  kalter  yerdttmiter  Setiwefelsäiire.  Das  bis  dabiii  als 
etüge  Masse  beschriebene  StUfai  des  TMurdioxyds  TeOa  •  SSOg 
ftchetni  die  obige  VerbtnduHg  im  amorphen  und  mit  8ohwefel- 
Btare  dnrciitränkten  Znstftnd  gevresen  zu  s^n.  Durch  über- 
schtBsigeA  heifses  Wasser  wird  da&  Nitrat  wie  das  Sulüat  unter 
Abseheidung  von  TeUurdioxyd  zersetet. 

D.  Tommasi  (1)  yerglich  zur  £ni»cbeidung  der  Frage, 
ob  in  der  Lösung  des  Ammoniaks  in  Wasser  ein  dem  Ealiimi- 
oder  Nstrinmhydrat  vei^eichbares  Ammonwimhydrat  enthalten 
sei^  die  berechneten  Biklungswärmen  einer  Beihe  von  Hydraten 
mit  den  wirldieh  gefundenen;  wobei  das  Ammoninmozydhydrat 
anem  ak  Ansüahme  erttekien  : 

TtfrbindnngflWftrme 
b«rechii0(  gefanden*) 

KstronhjTdrat  77,7  oal  77,6  cal 

Litbionbydrat  83,4  88,3 

l'balHumhydrat  2Ö,0  20,0 

XAlkhydrat  160,6  150,1 

fiMrjthjdnt  28,4  4- H  .  28,0 +H>) 

Btrontiaohjdrat  158,6  158,2 

Ammonminbydrat  54,2  21 

Onaeh  Thomsen.  —  *)  H  gleich  der  noch  nicht  bestimmten  YerbindungawCnae  Ba  -f-  O. 

£8  ist  somit  falsch;  eine  Lösung  des  Ammoniaks  mit  einer 
solchen  des  Kali's  oder  Natrons  zu  vergleichen. 

Einen  weiteren  Beweis  fiir  diese  Ansicht  findet  Er  (2)  in  den 
Beobachtungen  von  Bouty  (3);  nach  welchen  die  Lösung  eines 
wasserfreien  Alkali's  kein  Leiter  der  Elektricität  ist;  während 
die  Lösung  eines  Hydrats  die  Elektricität  wie  die  Salzlösungen 
leitet.  Nun  leitet  das  wässerige  Ämmonxak  die  Elektricität  10- 
m&l  schlechter  als  ein  Salz  vom  gleichen  Molekulargewicht; 
während  im  Gegentheil  Kali;  NatroU;  LithioU;  Ealklösungen  die 
Elektricität  sehr  gut  leiten. 

B^la  Lengyel  (4)  stellt  Bydroxylamin  in  folgender 
Weise  dar.     100  g  Kalisalpeter  werden  gepulvert  in  einem  ge- 

(1)  Cbtnpt  rend.  tM»  Sit;  BctU.  soo.  ohim.  ff]  4t,  444.  ^  (2)  Bull. 
•oc  eMib.  [21  49,  216.  —  (8}  Dlem  JB.  S.  262,  ^8,  264.  ^  (4)  Ung. 
ofttnnr.  Ber.  fl,  76. 
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räumigen  Kolben  mit  Vt  Liter  25- bis  SOprocentigerSalEsäiire  über- 
gössen und  zu  der  Mischung  nach  und  nach  200  g  granulirtee  Zion 
langsam  und  unter  Kalthalten  des  Kolbens  sugesetst.  Nach  2 
bis  3  Stunden  ist  die  Reaction  beendet,  man  verdünnt  mit 
Wasser,  filUt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  re- 
ducirt  die  noch  freie  Salpeters&ure  enthaltende  Lösung  mit  Zink, 
wobei  das  Hjdroxjlamin  nur  in  geringem  Grade  verändert 
wird.  Giebt  die  Lösung  keine  Reaction  mehr  auf  Salpetersäure, 
so  wird  sie  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen, danach  das  Zink  aus  der  etwas  alkalisch  gemachten 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  Filtrat  ein- 
gedampft und  aus  der  trockenen  Salzmasse  das  Hjdroxylamin- 
salz  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Ob  sich  dieses  Ver- 
fahren zu  einer  Darstellung  des  Hjdroxjlamins  im  grofsen 
Mafsstab  eignet,  hält  Lengyell  selbst  für  zweifelhaft 

E.  Divers  und  Tamemasa  Haga  (1)  zeigten,  dafs  die 
von  Berthelot  und  Ogier  (2)  für  das  Süberhyponürü  ange- 
gebene Formel  NiO^Ag^^  auf  eine  hartnäckig  anhaftende  Bei- 
mengung von  Nitrit  oder  Nitrat  zurückzuführen  sei  und  da(s  es 
durch  wiederholte  Reinigung  des  Nitrits  unter  Äusschluls  oxj- 
dirender  Einflüsse  gelingt  ein  Salz  zu  erhalten,  das  im  Silber- 
gehalt nur  noch  um  0,6  bis  0,8  Proc.  von  dem  für  die  Formel 
AgNO  berechneten  abweicht.  Sie  haben  femer  die  von  Zorn  (3) 
und  Menke  (4)  angegebenen  Methoden  zur  Darstellung  der 
alkalischen  Hyponitrite  verglichen,  können  aber  in  denselben 
keine  Vorzüge  gegenüber  der  von  Divers  (5)  zuerst  angege- 
benen Methode  erblicken. 

A.    Veith    (6)   hat   die    Verbindungen   des  SHckstofs  mü 
Sauerstoffe  welche  sich  bekanntlich  bei  Explosionen  von  Ejiallgas     | 
und  dergl.  bilden,   näher  untersucht  und  die  Ergebnisse  Seiner 
Versuche  folgendermafsen  zusammengefafst.  Stickstoff  und  Sauer-     ! 
Stoff,  mit  Knallgas,  wahrscheinlich  auch  mit  andern  Ghusgemengen,      | 

I 

(1)  Ghem.  Boo.  J.  «ft,  78.  —  (2)  JB.  f.  1888,  804.  —  (8)  JB.  t  1877, 
320;  f.  1879,  211;  f.  1882,  240.  —  (4)  JR  f.  1878,  222.  —  (5)  JB.  f:  1871, 
285.  —  (6)  Ung.  luitarw.  Ber.  1,  18. 
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die  viel  Wärme  liefern^  verbrannt^  rerbinden  siob  ztt  Btiekoxyd. 
Dieses  wird  in  Gegenwart  Ton  überschttssigem  Sanerstoff  zu 
Stickstoffdioxyd,  welches  mit  Wasser  zn  Salpetersäure  and  sal- 
petriger Säure  umgesetzt  wird.  Dadurch  sind  die  Versuche  von 
Bansen  (1)  erklärt.  Die  Menge  des  entstandenen  Stickstoff- 
diozyds  ist  bei  constantem  Druck  (250  bis  260  mm)  deijenigen 
Knallgasmenge  direet  proportional,  welche  bei  der  Explosion 
sogegen  ist  —  Die  Menge  des  entstandenen  Stickstoffdioxjds 
bSngt  vom  Drucke  ab,  unter  dem  die  Explosion  geschah.  Bei 
kldnen  Drucken  wäohst  dieselbe  mit  dem  Druck,  bei  grofsen 
Drocken  scheint  sie  eine  Maximalgrenze  zu  erreichen.  Es  ist 
wahrscheinlich,  dafs  bei  den  in  der  atmosphärischen  Luft  statt- 
findenden Verbrennungen  ein  ähnlicher  Vorgang  stattfindet. 

0.  Fr  öhlich  (2)  hat  die  bei  der  Einwirkung  von  Btiekoxyd 
auf  Brom  entstehenden  Producte  näher  untersucht,  namentlieh 
um  zu  prüfen,  ob  die  von  Landolt  (3)  aufser  Niirosylbromid 
NOftr  noch  weiter  angenommenen  Körper  NOaBr^  und  NOBrs 
wiikUdi  existiren,  oder  nur  Gemenge  von  Nitrosylbromid  mit 
Brom  sind.  Zu  diesem  Zweck  liels  Er  Natriumäthjlalkoholat  auf 
das  nach  Angaben  von  Landolt  dargestellte  NOBr«  einwirken, 
erhielt  aber  dabei  nicht  den  erwarteten  dreibasischen  Salpeter- 
siiureäther,  sondern  Salpetrigsäureäther,  Essigsäure  und  Brom- 
natrium. NOBrs  Terhielt  sich  somit  wie  NOBr  4*  ^^'  B^ 
der  Destillation  ging  bis  24®  fast  reines  Nitrosylbromid  über, 
während  das  höher  Siedende  aus  fast  reinem  Brom  bestand. 
Auch  die  bei  einer  raschen  Destillation  zwischen  30  und  50^  über- 
gehende Menge,  welche  NOsBrt  sein  sollte,  zerlegte  sich  bei  er- 
neuter Destillation  in  NOBr  und  Br.  Die  Bromunieraalpetersäure 
NOBrt  Qiid  Brom8€dp€iersäure  NOBra  besitzen  somit  keine  gröfsere 
Beständigkeit,  ab  einem  Gemenge  von  Nitrosylbromid  mit  Brom 
zukommt 

A.  Oujard  (4)  hat  Seine  Untersuchungen  über  den  Jod- 
»Udesioß  (5)  auch  an  anderem  Orte  ausAlhrlich  veröffentlicht. 


(1)  Ossometr.  Methoden  8.  71.  —  (3)  Ann.  Chem.  9MI,  270.  —  (tf)  JB. 
t  18S0,  102.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  1,  868.  —  (6)  JB.  f.  1888,  808. 
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J:  H.  Oabell  (1)  bat'  durch  SubliniAtioti  des  dordi  Ver- 
brennen von  Phosphor  in  einem  beschränkten  Laftranme  ^hal- 
t^en  Oxjdgemenges  in  einem  reixken  Wassersto&trom  Pha»- 
phorigääwreanhydrid  in  schGneki,  anscheinend  monoklinen^  die 
Flächen  der  Basis ,  des  Prismas  und  des  Pinako¥d$  zeigenden 
Krystallen  erhalten. 

R.  Cowper  und  Vivian  B.  Lewes  (2)  haben  die 
Producte  untersucht ,  welche  bei  der  Oxydation  des  Phosphon 
bei  niederer  Temperatur  durch  trockene  Luft  entstehen.  Das 
Phosphorigsäureanhydrid,  welches  hierbei  eitstehen  soU,  ist  nach 
Ihren  zahlreichen  Beobachtungen  ein  Gemenge  von  Phosphor- 
säureanhydrid (70  bis  78  Proo.)^  wenig  PhosphorigsäUreanhydrid 
(3  bis  9,6  Proc.)  und  gewöhnlichem  Phosphor  (17  bis  26,6  Proc.) 
tmd  die  von  Irving  (3)  behauptete  Urmoandlung  des  Phosphor- 
trioxyds  in  Phosphorpentoxyd  und  Phosphor  besteht  nur  in  der 
durch  das  Licht  bewirkten  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Phos- 
phors in  rothen  Phosphor,  Auch  die  Entzündlichkeit  des  Phos- 
phortrioxyds  dürfte  auf  diese  Beimengung  von  gewöhnlichem 
Phosphor  zurückzufuhren  sein. 

P.  Hautefeuille  und  A.  Perrey  (4)  wiesen  die  Existenz 
dreier  Modification^i  des  Pkosphorsäureaikhydrids ,  einer  kry- 
8tallisirtidn>  einer  zweiten  amorphen  pulverigen  und  einer  dritten 
amorphen  glasartigen  nach;  die  beiden  leHsteren  sind  Polymere 
der  ersteren ;  alle  drei  finden  sich  iu  dem  gewöhnlichen  Anhy- 
drid. Das  krystallisirte  Anhydrid,  das  schon  von  Schrötter 
und  von  Laute  mann  (5)  beobachtet  wurde,  erhält  man  durch 
Sublimation  der  Verbrennungsproduct^  des  Phosphors.  Die 
Krystalle  sind  durchsichtig,  farblos  und  stark  lichtbrechend  und 
gehören  dem  klinorhombischen  System  an.  Je  nach  den  Be- 
dingungen der  Condensation  bleiben  sie  vereinzelt,  oder  g^ppiren 
sich  zu  Schneeflocken,  oder  verfilzen  sich  zu  einer  undurchsich- 
tigen Kruste.  Bei  etwa  260*  erreicht  die  Dampfepannung  des 
krystallisirten  Anhydrids  760  mm,  bei  wenig  hohler  Tempera- 

(1)  Chem.  N«ivi  «O,  309.  -^    (2)  Ghom.  Aoo.  J.  4«,  la  —  (3)  JB.  f. 
1888,  818.  —  (4)  Gompt.  rend.  99,  ^B,  —  (6)  JB.  f.  1860,  70. 


PhoipbozitaiMiibjrMd.  -*  Kiyit  OrthopboiplionAare.  g59 

tDT  poJtTBidrisiit  es  iioh  und  die  Tension  redncirt  sieh  aof  die 
des  Umwandlnngaprodacts,  d.  L  auf  einige  Millimeter.  Ebenso 
ist  auch  die  mittelst  eines  starken  Gasstromes  herbeigeführte 
Destillation  b^  250^  viel  rascher^  ab  bei  einer  wenig  höheren 
Temperatur.  Das  krystallisirte  Anhydrid  giebt  mit  Wasser  sofort 
eine  klare  Lösung.  Im  Calorimeter  mit  Natronlauge  behandelt^ 
giebt  1  Aequivalent  44,&8  cal.  —  Das  amorphe  und  flockige  Phos- 
phorsftureanhydrid  erhält  man  sehr  leicht  beim  £^hitzen  des 
bystaUisirten  auf  440^ ;  gegen  300°  geht  die  Umwandlung  nur 
langsam  von  Statten.  Das  amorphe  Anhydrid  ist  weniger  flttoh'» 
tig  und  geht  bei  der  Sublimation  wieder  in  dieses  über«  In 
Berührung  mit  Wasser  giebt  es  gallertartige  durchscheinende 
Klumpen,  weldbie  der  Lösung  beträchtliche  Zeit  widerstehen. 
Im  Calorimeter  entwickelt  es  beim  Auflösen  in  Natronlauge 
41^  cal.  —  Das  glasige  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  aus 
den  beiden  andern  beim  Erhiteen  bis  zur  Rothgluth.  Die  ge- 
schmolsene  Masse  erstarrt  zu  einem  dturchsiohtigen  Qlas,  welches 
wie  die  geschmolaene  Borsäure  unter  Krachen  und  schwachem 
Leuchten  noch  allen  Richtungen  Bisse  bekommt  und  in  Folge 
der  ungleichen  ContraotLon  gewöhnlich  den  Bruch  der  Glasge* 
fiUse  herbeiführt.  Bei  der  Sublimation  geht  es  wieder  in  das 
bystalliairte  Anhydrid  über.  Seine  Verflüchtigung  ist  swar  sehr 
langsam^  aber  vollständig, 

P.  L.  Huskisson  (1)  machte  über  die  ErystaUisation  der 
Orth&pho$phorsäure  einige  Angaben.  Eine  Lösung  von  unter 
1,660  spec.  Gewicht  kann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
keinen  umständen  krystallisirt  erhalten  werden.  Lösungen  der 
Phoephorsäure  von  1>660  spec.  Gewicht  und  höher  krystallisiren 
unter  gewöhnlichen  Umständen  auch  beim  Schütteln  oder  Um- 
rühren nicht.  Auch  die  Einftthrung  eines  Krystalls  von  Glao* 
bersals  oder  eines  andern  fremden  Erystalls  leitet  die  Erystalli* 
sation  nicht  ein ;  dagegen  bewirkt  ein  angebrachter  KrystaU  voii 
Orthophosphorsäure  sofortige  ErystaUisation.  Eine  Phosphor- 
BSore    von   1^800   spec.   Gewicht  kann   im   Vacuum  und  über 

(1)  Pharm.  J.  Tnuu.  [3]  14,  644. 
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SehwefeÜsäure  für  sich  snm  ErTBtallisiron  gehraoht  werden. 
Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  jedoch  nnföhig,  in  Lösungen 
der  Phosphorsäure  von  geringerem  spec.  Q^wicht  die  Erystalli- 
sation  einzuleiten.  Andererseits  sind  die  aus  schwächeren  L6- 
sungen  erhaltenen  Ejrystalle  nicht  im  Stande^  die  stärkeren  Lö- 
sungen vom  spec.  Gewicht  1;800  zum  Erjstallisiren  zu  bringen. 

E.  Haushof  er  (1)  hat  das  YonTh.  Salz  er  (2)dargestellte  MV- 
re  urUerphosphors.  Calcium  (Monocalciumsubphosphat)  HsCaPfOs . 
6HtO  krystallographisch  untersucht.  Krystallsystem  monosym- 
metrisch, a  :  b  :  c  a=:  1,1342  : 1  :  2,5426;  ß  =  85<'29'.  Ringsum 
ausgebildete  farblose  Erjstalle  der  Combination  OP,  — P,  P, 
—  VsP,  —  ViPoo,  tafelförmig  nach  OP. 

Nach  H.  Moissan  (3)  ist  das  Phosphortrißuarid  keine  bei 
60^  siedende  Flüssigkeit,  sondern  ein  Gas  (4),  welches  man  mn 
erhält,  wenn  man  trockenes  Phosphorkupfer  auf  Bleifluorid  in 
einer  Messingr&hre  einwirken  läTst,  und  das  Gas  durch  eine 
Bleiröhre  in  eine  kleine  Waschflasche  und  dann  über  mit  Schwefel- 
säure getränkten  Bimsstein  leitet.  In  einem  Ca  ill  et  et 'sehen 
Apparat  (5)  wird  es  bei  24®  unter  einem  Druck  von  180  atm  noch 
nicht  verflüssigt.  Beim  plötzlichen  Nachlassen  des  Drucks  auf 
50  atm  wird  es  in  eine  Flüssigkeit  verwandelt,  die  jedoch  rasch 
wieder  den  gasförmigen  Zustand  annimmt.  Bei  —  10^  und  unt^ 
einem  Druck  von  40  atm  bleibt  es  flüssig  und  stelh  dann  eine 
sehr  bewegliche,  durchaus  farblose  flüssigkeit  dar,  welche  das 
Glas  nicht  angreift.  Seine  Dampfdiohte  wurde  zu  3,022  be- 
stimmt. Es  ist  unverbrennlich  an  der  Luft,  mit  einem  halben 
Volumen  Sauerstoff  gemengt  detonirt  es  beim  Anzünden  oder 
beim  Hindurchscihlagen  des  elektrisohen  Funkens.  Im  reinen 
Zustande  raucht  es  nidit  an  der  Luft  und  zersetzt  sich  langsam 
in  Berührung  mit  Wasser  in  Flufssäure  und  phosphorige  S&ore. 
Bei  100®  ist  diese  Zersetzung  viel  lebhafter.  Von  Kali-  oder 
Natronlauge  wird  es  lebhaft  unter  Temperaturerhöhung  absorbirt, 


(1)  Zeitschr.  Kryst  •,  624.  —  (2)  JB.  f.  1882,  246.  ^  (8)  Compt  rend. 
,  655,  970;   J.  pr.  Chem.  [2]   S«,   142.    ~    (4)  Vgl  Mac i vor,  JB.  f. 
1875,  179.  —  (5)  JB.  f.  1888,  78;  f.  1882,  56. 
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mit  Bflrytwaner  oder  KUimncarbonAt  ist  die  Absorption  eine 
viel  kngBamere.    ChromBänre*  und  PermanganatlOsong  zersetzen 
es  aogenblicklich ;  absoluter  Alkohol  absorbirt  es  unter  Tempe- 
raturerhöhung und  Zersetzung.    Von  Brom  wird  es  vollständig 
absorbirt,   mit  Bor  oder  Silicium  setzt  es  sich  bei  Dunkelroth- 
gloth  um  in  Bor-  resp.  SiHciumfluorid.    Geschmolzenes  Natrium 
lereetzt  es  rasch  und  vollständig,  metallisches  Kupfer  wirkt  lang- 
samer ein.  Ammoniak  verbindet  sich  damit  zu  einer  weifsen  wolli- 
gen Masse,  welche  in  Berührung  mit  Wasser  verschwindet.  Von 
besonderem  Interesse  ist  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs.    Läfst 
man  durch   ein  Oemenge  von  4  Vol.  Phosphortrifluorid  und  2 
VoL  Sauerstoff  den  Funken  hindurchschlagen;  so  findet  lebhafte 
Detonation   und  Verminderung   des  Vohimens   statt   und   man 
erhält  ein  Gas  mit  völlig  neuen  iägenschaften.    Der  neue  Kör- 
per raucht  an  der  Luft  und  wird  sofort  von  Wasser  absorbirt ; 
die  Flüssigkeit  enthält  dann  keine  Spur  von  phosphoriger  Säure, 
sondern  Phosphorsäure.  Es  scheint  danach,  als  ob  hierbei  Phos" 
pkoroxjißuorid  POFg  sich  gebildet  hätte.    Beim  Elrhitzen  in  einer 
Glasröhre  bis  zum  dunkeln  Rothgltthen   wird  das  Phosphortri- 
flnorid  durch  die  Eüeselsäure  zersetzt  in  Phosphor  und  Fluor* 
süidom,  eine  Reaction,  die  man  zu  einer  Bestimmung  des  Fluors 
in  dieser  Verbindung  verwenden  kann.    Läfst  man  längere  Zeit 
Btarice  Liduotionsfnnken  durch  das  mit  Kalihjdrat  vollkommen 
getrodmete  Gas  hindurdischlagen,  so  vermindert  sich  merkbar 
das  ursprOngliehe  Volumen  unter  Abscheidung  von  Phosphor 
and   das   resultirende  Gas    best^t    zum   Theil  aus    dem   von 
Thorpe  (1)  beschriebenen  Phosphorpentafluorid,   welches  von 
Wasser  unter  Büdung  von  Phosphorsäure  und  Flnfssäure  absor- 
birt wird,  und  unverändert  gebliebenem  Phosphortrifluorid  :  5  PFs 
=  2P  -{-  8PF5.    Läfst  man  die  Funken  mehrere  Stunden  hin- 
dnrchachlagen ,   so   findet  langsame   Vermdirung   des  sich  ab- 
setsenden  Phosphors  und  Verminderung  des  Gasvolumens  statt, 
nach  einiger  2ieit  stellt  sich  jedoch  ein  Gleichgewichtszustand 
her  und   die  Beaction  findet  ihre  Grenze.    Wird  der  zu  diesen 

(1)  JB.  t  1S76,  807. 
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VensQchen  dienende  Rnorphospiior  nicht  yoOkomiMD  getroc^et, 
so  ist  in  den  gasförmigen  ZersetsungsiNrodttoten  stets  viel  Fluor 
silicium  enthalten,  da  schon  eine  sehr  kleine  Menge  Wasser  nach 
nnd  nach  wie  rdativ  grofse  Menge  Fluorphoephor  in  Fluor 
silicium  umwandeln  kann. 

Nach  G.  Lemoine  (1)  lassen  sich  die  früher  von  Ihm  (2) 
aus  dem  Phosphorsesquisnlfid  P4S8  erhaltenen  Verbindongen 
PtOiS.nHfO  (PhoiphoroxystUfide)  directer  aus  dem  Photpkor- 
trisulßd  darstellen,  welches  man  leicht  durch  EirhitBen  von  rothem 
Phosphor  mit  gepulvertem  Schwefel  in  einer  Steingutretorte  auf 
dem  Sandbade  in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  Ausaiehen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Trocknen  bei  200^  im  Kohlensäurestrom 
erhält.  Läfst  man  bei  0^  auf  überschüssiges  Trisulfid  selbst 
sehr  verdünnte  Natronlauge  einwirken  und  verdampft  das  Filtrat 
im  Vacuum,  so  erhält  man  nur  Natriumphosphit  Wendet  man 
dagegen  die  Natronlauge  im  Ueberschuls  an,  so  wird  der  Schwefel- 
wasserstoff in  dem  Mafse,  als  er  sich  bildet,  absofbirt  und  kann 
daher  auf  die  phosphorige  Säure  einwirken,  wodurch  die  Bildung 
von  geschwefelten  Phosphiten  möglich  wird.  Wirft  man  50  g 
Phosphortrisulfid  in  kleinen  Portionen  in  933  com  einer  auf  0* 
abgekühlten  Natronlösung  von  1  :  6,  filtrirt  nach  Verflufs  von 
23  Tagen  und  dampft  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ab,  so 
erhält  man  nach  5  Monaten  Natriummanosulßd  NatS.öHsO  in 
Erystallen,  welche  von  einer  quadratischen  Säule  sich  absuleiten 
scheinen  und  welche  von  den  bis  dahin  bekannten  sich  durch 
ihren  Wassergehalt  unterscheiden.  Die  Mutterlauge  giebt  nach 
einem  Monat  einen  Niederschlag,  der  durch  eine  durchlöcherte 
Schale  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  nach  drdunonatlicheoi 
Trocknen  über  Phosphorsäureanhjdrid  der  Formel  PtO« .  2  NatS . 
5H|0  «r  P,OS«.2Nai0.5H90  entspricht  Mit  essigs.  Blei 
liefert  er  einen  orangegelben  Niederschlag.  Nach  weiteren  4 
Monaten  giebt  die  neue  Mutterlauge  eine  dritte  AussoheiduDg, 
welche  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  nach  dexa  Trocknen  der 
Formel  :  PjrOj  .3Na80.2H,S.2H,0  ^  PjOSi -3Na8O.4H,0 

(1)  Compt.  rend.  90,  46.  —  (2)  JB.  t  1881,  194. 


mtB[«idit  und  mit  Blnaoetet  einen  nur  schwach  gelb  geßü-hteo 
NiederscUag  erzeugt  Bei  einer  andern  Darstellung  erhielt  Er 
ein  Salx,  dcBsen  ZosanxmeDaetzuug  aioh  der  Formel  P|Os  .^NaiO . 
3H,S.äH,0  nfthart«.  Die  letzte  Matterlauge  gab  schlieTBlich 
one  feste  Masse,  in  der  sidi  der  UeberBchufe  der  Natronlauge 
nit  einer  gewissen  Menge  geschwefelter  Verbindungen  vorfand. 
In  Khnliohffl'  Weise  gelang  es  Ihm,  durch  Zusamm^ibringm  von 
Pbo^hortriflulfid  mit  abgektlhltem  ächwefelanunonium  sunäobst 
Wflilse  KrystaUe  Ton  phoB}AorigB.  Ammoniak  PtOB.2(NH4)|0. 
2H,0,  und  in  der  Mntterlaug«  ein  Salz,  wdches  der  Formel 
P,0,.2(NH4),S.3H,0  -  P,08,.2{NH.),0.3H,0  entopraoh 
und  nach  nochmaligem  Auflösen  in  Wasser  und  Verdampfen  in 
•in  Boldiee  von  der  Zasammensetzung  FiOiS  .2(NHi)|0.6H,0 
überging,  zn  erhalten. 

K  Dervin  (1)  theilte  Üntersuchnngen  über  die  Sulfide 
du  Pkotpkori  (2)  mit  Lä&t  man  3  Thle.  Schwefel  auf  1  Tbl. 
FictpMeratM^uüulßd  P4S1  in  Schwefelkohlenstoff  gelOst  im  direo- 
ten  Lichte  einwirken,  so  erhält  man  einen  weifsen,  m^u-  oder 
weniger  gelblichoD  krystallinischen  Niederschlags  nach  einem 
oder  swei  Monaten  erhält  man  schSne  durchsichtige,  schwach 
gelb  gefllrbte  Nadeln,  welche,  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaachen 
mid  in  einem  Kohlensänrestrom  getrocknet  und  geschmobsen,  die 
Zosammensetznng  PtS«  besitzen,  auch  der  zuerst  entstehende 
krystallinische  Niederschlag  hat  nach  mehreren  Krystallisationen 
dieselbe  Zasammcmsetzang.  Erhitzt  man  unter  Druck  in  sug«- 
■chmoUenen  Rohren  auf  180°  eine  Misciinng  tos  Schwefel  und 
Phosphorsesqntsulfid  in  Si^wefielkohleintoff,  so  erhält  man  j^ 
nach  dem  Verhältnis  der  beiden  K9i|>er  PiS«  oder  FA.  Ge- 
nügt die  Menge  des  Schwefels  nicht,  nm  F1S4  zu  bilden,  so 
findet  maa  in  der  Bohre  nicht  nur  die  Nadehi  von  FiS«,  sondern 
SBch  kleine  KiystallkDmer,  welche  der  Formel  F«S|i  oder  besser 
PfSg .  3  PaS4  entsprechen,  da  jene  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
kohkaatoff  auf  200°  in  die  Nadeln  des  PhotphortttratiUßda  und 
in  Phosphorsesqaisnlfid   spalten.     Enthält  jedodi    der  Sehwefel- 

(I)  Bau.  MO.  cum.  {!]  41,  «8.  ~  (3)  Vgl.  B»mmg,  JB.  f.  187»,  tV 
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kohlenstoff  eine  ziemliche  Menge  von  Sesqtiisülfid  gelöst;  so 
findet  diese  Zersetzung  nicht  statt;  dieses  krystallisirt  dann  wieder 
unverändert  in  den  kngeligen  Aggregaten  heraus.  Das  Phosphor- 
tetrasulfid,  bezw.  seine  Verbindung  mit  dem  Sesquisulfid  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  das  Sesquisulfid  mit  Phosphortri-  und 
-pentasulfid  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  auf  180^ 
erhitzt.  Schöne  Krjstalle  von  Fhospharpentaanlfid  P^Ss  erhält 
man,  wie  auch  schon  Ramme  fand,  beim  Erhitzen  des  durch 
directes  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  rothem  Phosphor 
erhaltenen  Sulfids  in  Schwefelkohlenstoff  unter  Druck.  Dagegen 
stimmen  Seine  Resultate  hinsichtlich  des  Phosphortrisulfids  nicht 
mit  denen  Ramme's  überein.  Er  erhielt  beim  Erhitzen  des- 
selben mit  Schwefelkohlenstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr  immer 
nur  das  Phosphortetrasulfid  neben  Phosphorsesquisulfid.  Diese 
Versuche  machen  die  Existenz  eines  Phosphortrisulfids  etwas 
zweifelhaft.  Er  läfst  es  jedoch  vorläufig  dahin  gestellt  sein,  ob 
dasselbe  in  Wirklichkeit  existirt  und  nur  in  der  Schwefelkohlen- 
stofflösung bei  der  hohen  Temperatur  zersetzt  wird,  oder  ob  es 
überhaupt  nur  ein  Gemenge  von  P4S8 .  2P8S4  -f-  PjSi  =  P10S15  = 
ÖPÄ  ist. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  das  von  Liebig  und  Wöh- 
1er  (2)  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphorpenta- 
chlorid  erhaltene  Pkosphorstickstoffcklorid  PsNsCU  (3)  hinsicht- 
lich der  Fähigkeit;  die  Chloratome  gegen  andere  Atomgmppen 
auszutauschen,  näher  untersucht.  Man  erhält  die  Verbindung 
am  einfachsten  nach  der  von  Wichelhaus  (4)  empfohlenen 
Methode  (Erhitzen  von  1  Thl.  Phosphorpentachlorid  mit  2  Thln. 
Salmiak)  und  reinigt  das  sublimirte  Phosphorstickstoffchlorid 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  im  Wass^ampf- 
strom.  Die  Ausbeute  beträgt  jedoch  höchstens  etwa  6  Proc. 
des  angewandten  Phosphorpentachlorids.  In  Anilin  löst  es  sich 
leicht  zu  einer  klaren  f^üssigkeit  auf,  welche  aber  schnell  zu 
dner   krjstaUinischen  Masse  erstarrt.    Auf  Zusatz  von  Wasser 

(1)  Ber.  1884,  1909.   —   (2)  Ann.  Chem.  Ifl,  146.   —   (8)  GUdttone 
und  Holmet,  JB.  f.  1864,  148.  —  (4)  JB.  f.  1870,  288. 
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Im  sich  eme  erhebliche  Menge  ehlorwasserstofiBanren  Anilins 
und  68  hinterblaibt  eine  in  Wasser  unlösliche  Masse^  welche  auch 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist^  ans  heifsem  Eisessig  in  wohl  aus- 
gebildeten Krjstallen  anschiefst^  die  bei  268^  schmelzen  und  der 
Formel  PaN8(NC6H6H)6  entsprechen.  Die  Existenz  einer  solchen 
Verbindong  läfst  die  einer  von  der  Zusammensetzung  P«N8(NHt)6 
YoraoBsehen.  Femer  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  das  nichtflüchtige 
Phospham  FNJBL  durch  die  verdreifachte  Formel  P8KB(If  H)s  aus- 
gedrückt werden  muTs. 

H.  Moissan  (1)  hat  das  Araentriftuorid  (2)  näher  unter- 
sacht Zur  Darstdlung  genügt  eS;  ein  trockenes  Gemenge  von 
Fla£sspath  und  arseniger  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Schwefelaäurehydrat  zu  erhitzen.  Es  empfiehlt  sich;  die  Destil- 
lation nicht  zu  weit  zu  treiben,  indem  sonst  in  die  Vorlage  ein 
öliges,  mit  dem  Arsenfluorür  nicht  mischbares  leichteres  Liqui- 
dum übergeht.  Das  Arsenfluorür  AsF»  ist  eine  farblose,  sehr 
bewegliche,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
63®  unter  702  mm  Bar.  und  der  Dampfdichte  2,734.  Mit  Wasser 
sersetst  es  sich  sofort  in  Fluorwasserstoff  und  arsenige  Säure. 
Es  löst  etwas  Jod  unter  Purpurfarbung  und  verbindet  sich  mit 
&om  zu  einem  krjstallisirten  Körper.  Li  Benzol  ist  es  löslich; 
in  einer  Glasröhre  zur  Dunkelrothgluth  erhitzt,  wird  es  voU- 
Btändig  in  arsenige  Säure  und  FluorsiUcium  zersetzt.  Es  leitet 
schlecht  die  Elektricität.  Ein  galvanischer  Strom  von  25  Bun- 
sen 'sehen  Elementen  zersetzt  es  langsam  in  Arsen  und  ein  in 
Blasen  entweichendes  Gas,  welches  das  Platin  angreift.  Es  ist 
ein  sehr  g^&hrlich  zu  handhabender  Körper  und  erzeugt  auf 
der  Haut  tiefe  und  schmerzhafte  Wunden. 

G,  de  Negri  (3)  hat  durch  dreimonatliches  Stehenlassen 
dner  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  von  Arsenigsäureanhj- 
drid  in  concentrirter  Salzsäure  eine  schwere  durchsichtige  Flüssig* 
keit  von  2,03  spec.  Gewicht  erhalten,  welche  von  der  oben- 
stehenden getrennt  aUe  Eigenschaften  des  Arsentricklorids  zeigte. 


(1)    Compt.  rend.   IIS,  874;  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,   817.    —   (2)  YgL 
HaeiTor,  Ja  f.  1874,  230;  f.  1875,  179.  —  (3)  Biv.  ohim.  med.  farm.  S,  885. 
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C.  Fr i  edel  (1)  theihe  Seine  Erfahrungen  mit,  welche  Er  bei 
der  Verbrennung  von  sehr  reinem ,  fast  vollkommen  aschefi^iem 
Diamant  erhalten  hatte,  und  welche  mit  den  schon  früher  yon 
Dumas  n.  Stas  (2)  und  Roscoe  (8)  erhaltenen  Resultaten 
übereinstimmen.  Die  Verbrennungsversuche  wurden  in  innen 
und  aufsen  glasirten  Porcellanröhren  mit  allen  erdenkfichen  Vor- 
sichtsmafsregeln  bei  der  Reinigung  des  Sauerstoffs  und  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  ausgeftdirt.  Das  Atamgewwht  de»  Kohlen- 
stoffs ergab  sich  bei  zwei  Versuchen  gleich  12,017  und  12,007  be- 
zogen auf  O  =  16.  Die  bei  0,5  bis  0,8  g  Diamant  nur  Bruch- 
theile  eines  Milligramms  betragende  Asche  bildete  kleine  weiTse, 
stellenweise  gelblich  gefärbte  Flocken  mit  schwarzen  Flecken, 
theilweise  magnetisch,  und  durchsichtig  und  auf  das  polarisirte 
Licht  wirkend.  Einige  brasilianische  Diamanten  zeigten  grün 
gefärbte  Wolken,  welche  schon  bei  der  Temperatur  des  sieden- 
den Cadmiums  sich  braun  flurbten.  Diese  Einschlüsse  befinden 
sich  nahe  an  der  Oberfläche  und  zeigen,  dafs  die  Diamanten 
bei  einer  niederen  Temperatur  als  der  des  siedenden  Cadmiums 
entstanden  sein  müssen. 

G.  Gore  (4)  theilte  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  bei 
welchen  Kohlenstoff  aus  seinen  Verbindungen  abgeschieden  wurda 
Wird  gewöhnlicher  Phosphor  in  geschmolzenes  Cyanhalium  ein- 
getragen, so  findet  ein  heftiges  Aufschäumen  statt  und  beim 
Auflösen  der  Masse  hinterbleibt  Kohle ;  das  Reiche  ist  der  Fftll 
mit  rothem  Phosphor,  gepulyertem  Arsen  oder  Antimon.  Eine 
geschmolzene  Mischung  von  Kalium  und  Natriumcarbonat  wird 
nicht  merkbar  zersetzt  durch  metallisches  Arsen  oder  Antimon, 
dagegen  wird  durch  Aluminium  Kohle  abgeschieden.  Phosphor- 
natrium ftbr  sich  oder  besser  bei  Gegenwart  von  Zink  scheidet 
ebenfalls  eine  kohlige  Substanz  aus.  Wirft  man  kleine  Mengen 
von  rothem  Phosphor  und  kohlens.  Ammoniak  in  einen  roth- 
glühenden Porcellantiegel,  so  wird  geschmolzene  Phosphorsänre 


(1)  Ball.  80C.  chim.  [2]  «1,  100.  —  (2)  Ann.  Chem.  SS,  141.  —  (3)  JB. 
f.  1882,  15;  die  dort  als  Atomgewicht  des  Kohlenttoffs  angegebene  Zahl  11,07 
mnfs  durch  11,97  ersetzt  werden.  —  (4)  Chem.  News  S0,  124. 
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▼on  lehwanEer  Farbe  erfaaltan.  MetaUisoheB  Natrium  im  ge- 
adimolseneii  Zustand  mit  Ammoniumcarbonat  ausammengebraoht; 
idieidet  keine  Kohle  ab,  auf  getchmokenea  Cyankalium  geworfen 
sckmilat  es  darauf,  enteündet  sieh  tmd  verbrennt,  und  nur  eine 
gans  miniwMÜe  Menge  Kohle  scheidet  sich  ab.  Bchwefelkohlen'' 
lAßff  mit  Kalium  wurde  in  einer  zugesohmolEenen  Bohre  stark 
erfaitat  und  geeehilttelt,  die  Röhre  füllte  sich  mit  Kaliumdämpfen 
«n,  TheOe  der  Masse  worden  rothglühend  und  die  Bohre  aer* 
brach  mit  lautem  KnalL  LmahkgaB  über  rothglühendes  Eisen- 
oxyd gdeitet,  reducirte  das  Oxyd ,  und  Kohle  schied  sich  fein 
▼ertheilt  ab.  Wurde  Leuohl^as  über  Silberfluorid  geleitet,  so 
bildete  sidi  metallisches  Silber,  Fluorwasserstoff  und  ein  wenig 
KoUe  wurde  als  s^waraes  Pulver  ausgeschieden.  In  ähnlicher 
Wdse  wurde  auch  Silberchlorid  und  Bleichlorid  durch  Leuchtgas 
unter  Abscheidung  von  Kohle  reducirt;  Kupferchlorid  wurde 
nur  langsam  reducirt,  Cadmiumchlorid  blieb  unverändert.  Jod* 
sflber  wild  ebenfidls  unter  gleichen  Umständen  nur  in  kleiner 
Menge  reducirt.  Ein  G^emenge  von  BiUciwmfiuorid  und  Kohlen^ 
aiMf«  durch  eine  rothglühende  Glasröhre  hindurohgeleitet,  blifcb 
unverändert,  ebenso  wenig  wurde  ans  einer  Mischung  von  Kohlen* 
•iure  mit  Phosphorwasserstoff,  oder  aus  Dämpfen  von  Ammonium* 
earbonat  beim  Glühen  Kohle  abgesdiieden.  Auch  aus  Mischungen 
von  Kohlaisäure  mit  KohUntßasMrstofm  oder  freiem  Wasserstoff 
wurde  beim  Erhitaen  kein  Kohlenstoff  abgeschieden.  Süictum 
bei  Gegenwart  von  reinem  Gold  und  Wasser  zersetzte  Kohlen^ 
säure  oder  Tetrachlorkohlenstoff  nicht.  Flüssige  Kohlensäure 
wird  durch  Kalium  oder  Natrium  nicht  verändert.  Kalium  unter 
TuraMoräihylm  aufbewahrt  hatte  sich  im  Lauf  von  4  Jahren 
gänalioh  in  ein  weilses  alkalisch  reagirendes  Salz  verwandelt, 
ohne  dafs  jedoch  Kohle  abgeschieden  war.  Bringt  man  eines 
der  visr  KaUeMtofohkride ,  BromkohUnHoff y  Schwefelkohlen* 
Stoff,  wasserfreie  Carboaiate  oder  Fonniate  des  Natriums  oder 
AjBBioniumoxalat  mit  der  tiefblauen  Lösung  des  Kaliums  oder 
Natriums  in  wassoiBreiem  flüssigem  Ammoniak  zusammen,  so 
findet  eine  Einwirkung  statt,  die  Flüssigkeit  wird  entfärbt,  lös- 
liche Salze  weorden  gebildet,   aber  keine  Kohle  abgeschieden. 
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Läfst  man  trockenes  Ammoniakgaft  doroh  Diekloraeeiglmi,  in 
weleheixi  EaUum  enthalten  ist,  hindurcb  passiren,  so  wird  ven 
der  Oberfläche  des  Metalls  ein  Oas  entwickelt  und  ein  rother 
Körper  abgeschieden.  KoUe  in  der  Farm  Ton  ausgeruhtem 
Kienrufs  ist  nnlösUch  in  flüssigem  C^an,  ▼erdiebtetem  FfauMr- 
Wasserstoff,  CUorwassmitoff,  Kohlensäure,  femer  in  Schwefel- 
chlorid,  Pbosphortricblorid  und  Antimonpentacfalorid.  Kohlenstoff 
wird  beim  Erhitzen  mit  Fluorsilbor  nioht  verändert,  bei  Gegen* 
wart  von  Chlor  dagegen  verschwindet  er.  Weder  Schwefel- 
koMenstoff  noch  eines  der  Kohlenstoffchloride  l(tot  sich  oder 
verbindet  sich  mit  wasserfreier  Flufssäure  oder  ooncentcarter 
Sabwäure.  Eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefel  oder  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  Kohlensäwre ;  can 
mit  einem  Platindraht  umgebener  Zinnstreifen  wirkt  nicht,  wie 
einmal  behauptet  wurde  (1),  auf  Schwefelkohlenstoff  ein«  ääber 
wurde  durch  diesen  nach  einigen  Wochen  gana  schwarz  gefiirbt, 
Magnesium  blieb  unang^riffen,  Blei  in  Berührung  mit  Quedi- 
Silber  bildete  im  Lauf  von  zwei  Jahren  ein  schwarzes,  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  völlig  lösliches  Pulver.  Schwefelkohleii- 
stoff  wird  nicht  zersetzt  durch  Borchlorid.  Zfafinchlorid,  Titan- 
Chlorid  und  Cjan  lösten  sich  einfach  darin  auf.  Eine  Auflösung 
von  Jod  in  Schwefelkohlenstc^  wird  durch  einen  Strom  von 
Wasserstoff  entfärbt.  Kalium  in  Berührung  mit  Platin  scheidet 
aus  Schwefelkohlenstoff  keinen  Kohlenstoff  ab,  Zink  behalt  darin 
seinen  Metallglanz,  Thallium  schwärzt  sich,  Aluminium  und 
Magnesium  verlieren  ihren  Glanz.  Eine  Lösung  von  QneekfliU>e3> 
Chlorid  in  Aether  wird  durch  Schwefelkohlenatoff  sofwt  g^ÜIt 
Auch  Versuche,  die  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  angestellt  wui^ 
den,  führten  zu  ähnlichen  Resultaten.  Ebenso  wenig  gelang  es 
Ihm,  durch  Einwirkung  von  Magnesium,  Aluminium,  Bor,  SiU* 
cium  auf  die  verschiedensten  Kohlenstoff^erbindungen  eine  Ab* 
Scheidung  des  Kohlenstoffs  herbeizuführen. 

Zaboudsky  (2)  hat  das  bei  der  Zersetzung  des  kohlen- 
stoffhaltigen Eisens  durch  Metallchloride  entstehende  Hydrai  det 

(1)  JB.  t  1866,  111  Anmerk.  [1].  —  (2)  Bali  soe.  ehin.  [%]  «t,  4S4. 
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KiMcMtoffM  (1)  näker  untersaclit.  Als  Änsgangsmaterial  diente 
em  sehr  reines  schwedisches  Spiegeleisen  ^  welches  bei  der  Be- 
hmdlimg  mit  Knpfersul&t  und  Chlomatrium  im  Durchschnitt 
5,76  Proc.  dieses  Hydrats  hinterliefs.  Die  Zusammensetzmig 
dessdben  ei^b  72^49  Proc.  Kohlenstoff,  27^  Proc.  Wasser, 
aDgeD&hort  entsprechend  der  Formel  CisHeOs.  Es  verbrennt 
leicht  an  der  Luft;  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  ändert  es 
bei  150^  noch  nicht  sein  Gewicht ,  bei  200^  verliert  es  6,5  y  bei 
325^  18,1  Proc.  Der  Veriust  rOhrt  aber  nicht  blols  von  Wasser^ 
Btoff  und  Sauerstoff,  sondern  auch  von  Kohlenstoff  her.  Bei 
höherer  Temperatur  ist  der  Verlust  noch  beträchtlicher,  ohne 
da&  es  jedoch  gäingt,  reinen  Kohlenstoff  zu  erhalten.  Bei  län- 
goem  Erhitzen  im  reinen  Wasserstoffgas  wird  ein  Product  er- 
bilten,  das  fiwt  kdnen  Sauerstoff  und  nur  noch  2,7  bis  3,0  Proc. 
Wanerstoff  neben  EoUenstoff  enthält.  Das  untersuchte  Hjdrat 
teste  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol,  noch  in  Aether, 
noch  in  Schwefelaäure  oder  Salzsäure  auf.  Salpetersäure  löst  es 
dagegen  vollständig  bei  -  gelindem  Erwännen  mit  rothbrauner 
Farbe.  Das  entstandene  Product  nähert  sidi  der  Formel  CtiHie 
(NOt)Oif,  löst  sieb  leicht  in  Alkohol,  Salpetersäure  und  Alkalien, 
dagegen  nicht  in  Aeth^.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  es 
durch  Saksäure  geftUt«  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohr  tritt  deutlich  der  Geruch  nach  Blausäure  auf.  Mit  Chlor, 
Brom  und  Jod  liefert  das  Hjdrat  des  Kohlenstoß  halogenhaltige 
Producte.  Das  Joddenv<u  entspricht  der  Formd  C60H19JO16  (?)• 
Dorcb  Zersetzung  des  GuiseisenB  mittelst  Silberchlorid  oder 
Qneckaflberchlorid  erhält  man  ähnliche  Hydrate,  was  bei  der 
Kohlenstoff  bestimmung  im  Gufseisen  zu  berlicksichtigen  iat 

A.  Müntz  und  £.  Aubin  (2)  haben  die  in  der  Atmosphäre 
beßndUehan  brennbaren  KoMenetofverbindungen  (Sfumpfgoe,  Kok' 
lenoxyd  n.  s.  w.)  ermittdt  und  dieselben  in  den  Monaten  Octo- 
ber,  November  und  December  im  Mittel  gleich  3,3  Vol.  in 
1  MiUion  VoL  Luft  gefunden. 

(1)   VgL  Sohätsenberger  und  Bourgeois,  JB.  f.  1875,  189«  ~ 
3)  Gompt  raiid.  ••,  871. 

Jahrnhir.  f.  Ohcn«  n.  ••  w.  fOr  1881.  24 


Nach  H.  Landolt  (1)  keam  bw»  sifik  f^9iß  «#&fi#0arlft^ 
Kßkkn^yT$  nMtteiat  dler  ia  i^m  HwcUI  g^hsacbim  flawgfa 
]^pillKj^eiS,iu:e  leicht  y^rvcbaffeo*  Mm  Wältigt  4i^  eiBome  Fbuicbii 
mit;  saph.  wt€(a  gekehirtem  Yei^ül,  in  euneüi  pa8«ead«i  HohBiatif 
nfid  l^mgt  iMi.  der  stttliehen  Ai93BtröinniigflvQhre  einen  sna  glattaa 
ii^oUeom  Tuch  heigentelltea  konJBchea  Beatel  an,  deBten  wA» 
£pde  Bifh  mit^Iat  einer  eingenähten.  Sehnnr  wie  ein  Tabak»- 
\^m^  gwBjMniqenyiehen  Ijüat  und  welcher  a,a  der  «pitsea  Oeflbnog 
ei^  f99tg€^bnn(di9ne  kwze  Holar(dire  hesitet^  die  über  dbs  er- 
i^ilhnte.  4^ii4Btrönui«gpr€^  geBohobea  wird.  Schraoikt  maa  daa 
A]9A«^]mng>YentiL  a^fy  oo  enjtweieht  anter  stark««  Ziaehen  ^vais- 
gl^9en4e  KQhleiwKiire^  wähveod«  die  feate  auf  dw  Iimenaeit»  aii^ 
aiMetat  m^L  nfHÜi  Oeffuan.  dea  Beateis  aiek  heranasohltttieii  iäbU 
Clieaf ,  äfß'  Fornft  yon  leckeren  wwUaen  Brocken  besitsande  Kok^ 
IfamMMire  kmt  «iab  einige  ZsiA  aber  aiakl  lange  an  dksr  Ijnft. 
WqW  nwi  aber  ^^s^ib^  in  einer  t^liftdtoiscken  Hdzfenn  xa* 
wnfmniKqeitn^  90  evkUt  man  dwhta'  harte  StUeke  Yom  Anasehen 
.  d^  S^r^ibkroide^  iK^tekc/  bedantend  gröfaere  Haltbaakait  oeigen. 
Wird  diQ  ^hlw«äuro.  seb^Bifaeh  mifc  Aether  befeacktei  nnd  danja 
cc^n^pnPnirti  90.  anhält  mm  dojrokscheinande  Stücke  von  geriagarar 
I^^tigkßit.  Dqrobi  Mfisaent  dieser  KohlensäareeyliBdnr  ka*  Sv 
a^^  4m.  Voluingeiidcht  dw  festen  Kohlenaäve  bestimmt  und 
d^ß^^lbe  iMth^a  Iß^  gefnndesh. 

E.  Dn ortetet  (^)  beschreibt  eiben  neuen  ans  Harf^ommi 
(Ebonit)  verfertigen  Appar<H,  am  die  beim  Verdampfen  der 
fltiasigen  KehtsBsäiire  entstehende  Hfkn^eige  KöhhnsOure  aoftn- 
faagein.  Wlhrend  der^  Apparat  ftmctionirt,  läftt  sich  ebe  ih- 
teressante  Ersdbeinmig  beobachten.  Indem  sich  nämlich  die 
Eeklensitoretheilchen  energisch  an  den  Ebonitwändto  reiben^ 
entwickeln  sie  genügend  Eti^tricität^  nm  zwischen  den  MetaH- 
tfaeilen;  mittefct  welchen  der  Apparat  auf  den  Eohlensäurereci- 
pienten^  aul^esetat  ist^  continuirlich  Funken  überspringen  au 
lassen. 


(I)  B<$r.  1394,  809.  —  (2)  Compi  rend.'9fti,  236. 


M.  Bslld>  (1)  hai  Seise  <f2)  ünterBüoking«n   üb«?   da» 
EaUmsäarehj/drmi  jmrfUlirlicher  Ter^entlicfat. 

£.  Olszewski  (3)  h&t  die  Beziehung  zwischen  Drtrck  nnd 
TemperatiB^  des  ßüisigm  KohUtuHtyds  enoittelt  : 

Draok     Tempenttir  Druck     Temperatur 

16,5  stoi  ^18t,ö<>(kriti0eb6rPtmkl)    16,1  atm  —  I54,40 
25^7    »     —146,3  14,8    ^      —166,7 

28.4  ,      —147,7  .  6,8    ^      —168,2 

21.5  ,      —148,8  4,6    ,      —172,6 
2<V4   ,      —160,0  1,0    „      —190,0 

18,1   a     — 153,0  Taeifmn    —  211,0(Bt8tarnuig8piiiikt). 

Zirischen  den  Tbnaperatureü  —  139Jb  und  — 190^  ist  das  flüssige 
KoUenoxyd  dturchfrichtig  und  fai^blos.  Bei  Anwendung  des  Va- 
cmmift  emicKirigt  sich  die  Temperatur  auf  —  211®  und  es  erstarrt 
eatweder  zu  einer  schneeigen  oder  zu  einer  festen  undurchsich- 
tigen Hasse,  je  nluihdeitt  man  das  Vacuum  rasch  oder  langsam 
hentdft.  Erzeugt  mikn  dair  letztere  so  langsam ,  dals  das  Eoh- 
lenozyd  nicht  merkbar  ins  Kochen  geräth,  so  erhlilt  man  eine 
ganz  doTchsehdnende  feste  Masse.  Erhöht  mkn  wieder  den 
Druck  auf  eine  Atmosphäre;  so  schmilzt  dieselbe  zu  einer  farb- 
losen Flüsdigkeit. 

Nach  G.  Chancel  und  F.  Parmentier  (4)  ist  die  für 
die  SSnwirkung  der  Alkalien  auf  Schwefelkohlenstoff  gegebene 
Gleichung  :  3CS,  +  6K0H  =  COsK,  +  2CS8K2  +  3H,Ö 
nicht  zutreffend.  Wenigstens  liegen  die  Verhältnisse  beim  Baryt- 
hjdrat  etwas  anders.  Barytwasser  wirkt  auf  Schwefelkohlenstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  ein.  Erhöht  man  Jedoch 
die  Temperatur,  so  erhält  man  rasch  einen  weiisen  Niederschlag 
von  Baryumcarbonat  und  eine  schöne  gelbe  Flüssigkeit,  die  sich 
jedoch  bei  längerem  fSrhitzen  immer  mehr  entfärbt,  während  sich 
das  Carfeonat  vermehrt.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  in  zuge- 
schmolEenen  und  mit  einem  ludifferenten  Gas  gefüllten  Bohren  auf^ 
lOCP' erhall  man  schBeislich  sämmtlichen  Kohlenstoff  des  Schwefel- 


(I)  ÜDg.  natorw.  Bor.  1,  79.   —    (2)  ja  t  1882,  262.    —   (8)  Ck)mpt. 
rsnd  Wm,  706.  —  (4)  Daselbst  ••,  392.. 
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kohleoatoffs  als  koUensaaren  Baryt  abgeschiedeiiy  wVhrend  in 
der  fast  kaum  gefärbten  FltU»igkeit  BarpunBalf hjdrat  gdöst 
ist  Die  Zersetssung  entspricht  daher  der  Gleichung  :  CSs  + 
2Ba(0H)i  ==  BaCOa  +  Ba(SH),  +  H^O.  Sie  haben  diese  Re- 
action  benutzt^  um  die  Löslichkeü  des  Schwefelkohlenstoffs  in 
Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  9U  bestimmen  und 
sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt  :  1  Liter  wässeriger 
Lösung  enthält  bei  3,4«  2,0  g;  bei  15,8«  1,81g;  bd30,l«  1,53  g; 
bei  41,0«  1,05  g  Schwefelkohlenstoff. 

Nach  Tchijewskj  (1)  ist  die  Verflüchtigung  der  Borsäure 
am  gröfsten  bei  der  Verdampfung  ihres  Hydratwassers,  welches 
10  bis  15  Proc.  an  Borsäureanhjdrid  mit  fortnimmt  Läfst  man 
die  Wasserdämpfe  durch  Borsäure  enthaltende  und  auf  110«, 
bezw.  150«  erhitzte  Röhren  hindurchtreten,  so  setzen  sich,  da  wo 
sich  die  Wasserdämpfe  condensiren ,  im  ersten  Falle  Eiystalle 
des  Hydrats  B(OH)«,  im  zweiten  Falle  dagegen  solche  der  Meki- 
borsäure  BÖgH  ab. 

Nach  D.  Lindo  (2)  zeigt  die  bei  der  Analyse  von  StZt- 
ccUen  durch  Zersetzen  der  mit  kohlens.  Natronkali  aufgesdilos- 
senen  Masse  mit  Salzsäure  erhaltene  Kieselsäure  unter  dem 
Mikroskop  verschiedene  Formen.  Man  kann  unterscheiden  swi- 
schen  der  gewöhnlichen  amorphen  Kieselsäure  aus  weiTsen  nur 
in  dünner  Lage  schwach  durchscheinenden  Massen,  und  der 
glasartigen  Kieselsäure  aus  vollkommen  durchsichtigen  Partikel- 
chen  mit  scharfen  Ecken  und  Winkeln  bestehend.  Die  gewöhn- 
liche amorphe  Eaeselsäure  wird  erhalten,  wenn  die  Schmdze 
ohne  vorher  in  Wasser  gelöst  zu  werden  mit  starker  Salzsäure 
zersetzt  wird;  die  glasartige  dagegen,  wenn  die  Schmelze  vor 
der  Abscheidung  der  Kieselsäure  durch  die  Salzsäure  in  einer 
beträchtlichen  Menge  Wasser  gelöst  war.  War  die  Schmelze 
in  einer  geringeren  Menge  Wasser  gelöst,  so  dafs  nach  Zusatz 
der  Salzsäure  ein  Theil  der  Kieselsäure  noch  in  Lösung  bleibt, 
und  verdampft  man  dann  zur  Trockne,  so  erhält  man  theils 
glasartige,  theils  gewöhnliche  amorphe  Kieselsäure.    Wird  eine 

(1)  BtilL  soo.  ohim.  [2]  «9,  824  (Jkutt.).  —  (2)  Chem.  News  S«,  85. 


'.  —  Kieselsftarehydrat  373 

Baare,  sämmtliche  Eieselsäure  gelOst  enthaltende  Lösung  zur 
Trockne  verdampft,  so  erhält  man  dieselbe  in  durchsichtigen  Par- 
tikelchai,  grofs  genug  um  von  dem  unbewaffiieten  Auge  wahr* 
genommen  ssu  werden.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  sieht 
sie  wie  grob  gepulvertes  Glas  aus«  Die  durch  Zersetzung  des 
FIuorsiliciumB  durch  Wasser  erhaltene  und  geglühte  Eieselsäure 
seigt  unter  dem  Mikroskop  krjstallinische  Partikelchen;  welche 
Er  durch  Glühen  der  durch  Zersetzung  von  Silicaten  erhaltenen 
Kiesds&ure  niemals  beobachten  konnte. 

G.  Zabudsky  (1)  machte  über  das  aus  Ghifaeisen  abge- 
schiedene KieseUäurekydrat  folgende  Angaben.  Zum  Auflösen 
des  Gufseisens  wurde  das  von  Ihm  schon  früher  (2)  vorgeschlagene 
Gemisch  von  Eupfersulfat  und  Chlomatrium  benutzt.  Der  un- 
gelöst bleibende  und  dann  bei  125^  getrocknete  Rückstand  er- 
gab 3;90  Proc.  H  oder  35,12  Proc.  HgO,  welches,  da  aller 
Kohlenstoff  als  Gh*aphit  vorhanden  war,  auf  Rechnung  des  im 
Rückstand  enthaltenen  Eieselsäurehjdrats  gestellt  werden  mufs: 
Danach  berechnet  sich  für  dieses  beim  Lösen  des  Gufseisens 
zurückbleibende  Eiesekäurehydrat  die  Formel  :  (SiOs)6  .  HsO. 
Bei  langsamem  Lösen  des  Gufseisens  hinterblieb  ein  Hydrat 
von  der  Zusammensetzung  (8102)4 .  H^O.  Beim  Auflösen  des 
Ghibeisens  in  der  Eupferchloridlösung  scheidet  sich  übrigens 
nicht  alles  darin  vorhandene  Silicium  als  unlösliches  Eieselsäure- 
hjdrat  aus,  sondern  ein  Theil  bleibt  in  Lösung.  In  dieser  Be- 
ziehung zeigten  sich  zwei  Gufseisenproben  sehr  verschieden. 
Während  bei  der  einen  Probe  (I)  nur  etwa  V9  bis  Vis  in  die 
Lösung  überging,  löste  sich  bei  der  anderen  Probe  (II)  fast 
alles  Silicium  auf  und  nur  etwa  Vs  der  u^  Eisen  vorhandenen 
SiKciummenge  blieb  im  Rückstand  zurück.  Die  beiden  Gufs- 
eisenproben hatten  folgende  Zusammensetzung  : 

Chem.  geb.  C     Grapliit       8i        8         P         lin 
I.  —  1,94        9,50    0,080    0,11       18,0  Pioe. 

n.  0|S8  %BS        5,98    0,087    0,14       10,9     « 

(1)  Btf.  (Auff.)  1SS4,  163;  BnU.  soo.  chim.  [8]  «1,  894  (Aon.),*  J.  d. 
niH.  phyi-^ohem.  GesdlMh.  1888,  [1]  604.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1678. 


Nach  P.  Hauiefeuille  und  J.  Märgottdt  (1)  löst  sick 
Süeelaäure  reichlich  in  dreibaaueher  PhosphoraätBre.  SidÜ  man 
sich  doroh  Zusammenreiben  in  der  Kälte  «na  innige  ICiachung 
von  Phoflphorsäure  nnd  Kieselfiäurehydrat  dar  and  whitst  die- 
selbe in  einer  Platinachale  auf  260^,  ao  löaen  sich  ungefähr  5 
Proc.  Kieselsäure  auf.  Diese  Menge  lä£st  sieh  nodi  betrfichtfidi 
y^mehren^  wenn  man  eine  Mischung  von  Phosphorsäure  und 
ChloxBilMum  anwendet  und  dieselbe  langsam  auf  260*  eifutst. 
Diese  Lösung  ist  jedoch  nicht  beständig ;  unter  Eüiwirkung  dsr 
Wärme  scheidet  sich  eine  krjstallisixte  Verbindung  der  Kiesel- 
säure  mit  der  Phosphorsäure  ab;  deren  Krjstallform  und  Eigen- 
schaften wesentlich  von  der  Temperatur  abhängen,  bei  welcher 
die  Abscheidung  erfolgt.  Lä&t  man  die  heüse  Lösung  der 
Kieselsäure  in  der  Phosphorsäure  erkalteoi,  so  scheiden  sich 
Ueine  aus  abgeplatteten  Tafehi  bestehende  Krystalle  aus.  Die- 
sdben  KrystaUe  erhält  man  auch,  wenn,  xnan  cona  Schwefel- 
säure zu  dem  Bade  hinzusetzt,  in  welchem  sie  entstehen,  und 
die  Temperatur  desselben  etwas  höber  als  den  Siedepunkt  der 
Schwefelsäure  hält.  Sie  erscheinen  dann  in  gut  ausgebildeten 
sechsseitigen^  häufig  gestreiften  Prismen^  welche  lebhaft  auf  das 
polarisirte  Licht  reagiren.  Wasser  corrodirt  sie  ziemlich  rasch, 
dagegen  sind  sie  unveränderlich  in  Alkohol|  wodurch  der  Ueber- 
schufs  der  Phosphorsäure  leicht  entfernt  werden  kann.  Wenn 
man  dagegeia^  anstatt  die  Lösung  erkalten  zu  lassen,  die  Tem- 
peratur allmählich  erhöht^  so  trUbt  sich  dieselbe  und  gegen  360^ 
sqheiden  siph  sehr  dünne  Blättchen  aus,  welche  in  so  grolaer 
Zahl  auftreten,  daTs  die  ganze  Masse  erstarrt  zu  sein  scheint. 
Die  Blättchen. sind  alle  aechsseitig,  es  durfte  jedoch  noch  ver- 
früht sein,  sie  dem  hexagonalen  System  zuzuzählen,  Sie  gleidben 
oberflächlich  dem  Tridjmit,  von  dem  sie  sich  aber  dadurch 
unterscheiden,  dafs  sie  beim  Schmelzen  mit  Silbemitrat  phos- 
phorsaurrs  Silber  geben.  Dio  Blättchen  sind  in  Alkohol  unver- 
änderlich, von  kaltem  Wasser  werdM  sie  langsam  unter  Bildong 
von  Phosphorsäure  angegriffen.      Diese  beiden  Modificationen 

(1)  Compt  isaa.  ••,  789;  Vgl  ja  f.  taaS,  S2|. 
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bfldM  ftidi  nidit,  wistm  man  £e  KieMlsäiipeMliaiig  rhs^  cÄ^Iiitzt. 
Die  LOstmg  bieibt  dann  dtirdMichtig  bis  geg^  700^  und  St- 
ädten 700  ond  800^  «cheiden  sich  die  schon  früher  beschrieihe«- 
nen  (1)  regtilfireii  Octa^er  mit  Wtkrfelflädten  ans.  Erhitzt  mah 
e&dlioh  die  nur  wenig  Eiesekätire  eatiialt^de  PkoBphorsänre 
nocii  auf  GOO  bis  1000^^  so  erhält  tnan  irchief  rhombieehe  >  attf 
d«  palarisirte  Licht  wirkende  PriBmen.  Diese  EjystaQe  sind 
bei  hoher  Temperatur  beständiger  als  diö  vortiergehenden.  Er- 
hitzt man  näsdioh  langem  auf  1000^^  fio  idtitsteht  jede  ^ef  ben 
sdiriebenen  Formen^  aber  bei  förtdanenider  Einwirkung  d^er  £[itze 
werden  die  Blättchim  nnd  Oöto^der  bald  angegriffen^  Währ«n& 
die  Prifltnen  sich  fbrtwähi^nd  T^rgröfsem.  Alle  diese  versohle^ 
denen  Krystdle  haben  dieselbe  ZüBaimnenBet2mng  Ps05  .  StOt. 
Die  Kieadfiho^hovvänre  ist  daher  polymferph^  sie  kann  in  vie^ 
yersdiiedenen  Ejr^stallformen  auftreten  :  itt  hexagonaieü  '^xj»- 
staUen  unterhalb  300<^^  in  tridytttitäbnltcheü  BMttdien  g«gen 
960»;  in  regulären  Octaädmi  bei  700  bis  800<^  und  in  schief 
rhombisdien  Prismm  bei  900  bis  1000^  Daneben  ezistirt  auch 
nodi  ein  cfaemiecher  unterschied,  da  ^ie  hezagonalen  Krystalie 
Tum  Wasser  angegriffen  wetzen,  die  octa^drifiShen  uAd  prislnli^ 
tischen  dagegen  nicht. 


KelftU^. 

E.  J.  tCaumen^  (2)  Veföffentlichte  eine  Abhandlung  üW 
.  die  Hydrate  def  Alkalim,  liä6h  Welcher  di^  verschiedenen  Wasser- 
mengeü  nichts  wie  mäü  bis  jetä:t  annimmt^  gan^eh  Molekefai 
des  Wassers  e&tspuschen,  sondern  gemäfs  Seineir  ,,Th^orie 
g&i6Mle*  TOb  dem  Aequivalentgewicht  des  £a1iutnos:ydB  üiid 
Wassen  abhängen^  dihei'  t.  B.  ^/o  Wasser  auf  1  KsO  etfilialteii 
sollen« 


(1)  JB.  f.  1SS8,  831.  —  (2)  Compt.  rend!  ••,  681. 
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B.  A.  Gripps  (1)  machte  Angaben  über  das  ktTStaBirirte 
Natronhydrai.  Nach  Seinen  Analysen  ist  es  nach  der  Formel 
3  NaOH .  4  HtO  zusammengesetst ;  es  schmilat  bei  ongefthr  60®. 
Kalikjfdrai  krystallisirt  zu  erhalten  gelang  Ihm  nicht 

Nach  A.  Vogel  (2)  findet  sich  in  der  bei  länger  andanoii- 
der  Bothgluih  aus  Meerschwänun^i  erhaltenen  sehr  kieselslore' 
reichen  Asche  keine  Spnr  von  Jodverbindungen  vor.  Es  rührt 
diels  von  der  Zersetzbarkeit  des  Jodkaltums  her.  Wird  letsteres 
mit  Qnarzpulver  gemischt  l&ngere  Zeit  im  Platintiegel  snr  Roth- 
glnth  erhitat,  so  ergiebt  sich  ein  Verlust  von  48  bis  50  Proc 
Jod.  Die  Alkaünität  des  Jodkaliums  nimmt  beim  Ekrhits^i  im 
Platintiegel  bedeutend  zu.  Ekrhitzt  man  es  stark  in  dner  Pro- 
birrOhre,  so  wird  ein  über  die  Mündung  gehaltenes  Btärkepapier 
bläu  gefiirbt.  Zum  Nachweis  von  Jod  setzt  Er  dem  Starke- 
kleister etwas  Kaliumnitrit  zu,  so  daCs  auch  verdünnte  Essig- 
s&ure  die  Jodreaction  hervorrufen  kann. 

H.  BOttger  (3)  hat  die  SulfureU  des  Na&ium$  ausf&hrlich 
untersucht.  Nainummonosulfid  NatS.6HaO  erhält  man,  wonn 
von  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumhjdroxyd  die  eine 
Hälfte  mit  Schwefelwasserstoff  voUständig  gesättigt  und  dazu 
die  andere  Hälfte  in  einem  verschliefsbar^oi  CSylinder  gesetzt 
wird.  Eki  scheidet  sich  ein  weifser  krystallinischer  Körper  aus, 
der  sich  beim  Erhitzen  auf  90^  löst  und  beim  Erkalten  in  Form 
langer  prismatischer  KrystaUe  wieder  erscheint  Durch  wieder- 
holtes Auflösen  und  Krystallisirenlassen  werden  die  EjTstalle  ge- 
reinigt. Dieselben  verwittern  über  Schwefebäure  unter  Ver- 
lust eines  Theils  ihres  KrystaUwassers^  bei  100^  gdien  3  MoL^ 
bei  180^  sämmtliche  5  Mol.  Krystallwasser  fort.  Die  entwässerte 
Substanz  nimmt  das  Wasser  wieder  reichlich  auf  und  bildet  da- 
mit allmählich  einen  dicken  Brei.  Kohlensäure  wirkt  auf  das 
wasserhaltige  Schwefelnatrinm  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung 
von  Natriumcarbonat  und  Schwefelwasserstoff  ein,  während  das 


(1)  PhamL  J.  Traiis.  [S]  14,  SSS.  —  (9)  Ber.  (Aqk.)  1SS4,  S09; 
Bairisohe  Aead.  Her.  d.  ]iiAthein.-ph7sik.  GImm  18S4,  5  bis  10.  —  (S)  Ann. 
Chem.  JiJiS,  8S6. 
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entwtacrte  mir  zwk  TheQ  imd   erst  bei  höherer  Temperatur 
durch  EoUenaänre  Eersetet  wird.    Natriumdüulfid  NagSg .  5HiO 
entsteht  beim  Auflösen  der  theoretiBchen  Menge  Schwefelblumen 
in  einer  alkoholischen  Lösung  des  Monosulfids  und  scheidet  sich 
MS  der  beim  Erwftrmen  dunkelbraunen^   beim  Erkalten  heller 
werdenden  Lösung  in  schwefelgelben^  zu  strahligen  Drusen  grup- 
pirten  Krystallen  aus.   Es  yerliert  schon  bei  45^  einen  Theil  seines 
KrystaDwaasers  und  sehmilzt  bei  100^  unter  Verlust  von  3  Mol. 
Wasser  sn  einer  rothbraunen  Masse.    NcUriumtrtsulfid  NafSs  • 
3HtO  wird  wie  das  Disulfid  erhalten;   es  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  bei  Winterkälte  ( — 10^)  in  dunkelgoldgelben, 
concentrisch  gruppirten  Krystallen  ab,  welche  bei  100^  unter  Ab- 
gabe von  2  Mol.  Wasser  zu  einer  leberbraunen  Masse  schmelzen. 
Natriumteiramlßd  Na^S« .  8  HgO.   Aus  der  in  gleicher  Weise  wie 
die  vorhergehenden  Sulfide  dargestellten  alkoholischen   Lösung 
des  Tetrasulfids  schieden  sich  selbst  bei  —  23^  noch  keine  Ery- 
staDe  ab,  erst  nach  dem  Abdestilliren  der  Hälfte  Alkohol  wurden 
bei — 15^  orangerothe,  concentrisch  gruppirte  Krystalle  erhalten, 
welche  leicht  verwitterten  und  bei  Temperaturen  über  100®  leicht 
einen  Theil  ihres   Schwefels    als   Schwefelwasserstoff  verloren. 
Natrütmpentasulfid  NagSs  •  8  H2O  schied   sich  in  dunkel  orange- 
gelben ELrystallen   aus   der  Mutterlauge  einer  alkoholischen  Lö- 
sung ab,  welche  wie  die  obigen  bereitet  war  und  aus  welcher  in 
der  Winterkälte  Erystalle  des  Tetrasulfids  sich  abgesetzt  hatten. 
Es  verliert   schon   bei  100®  einen  Theil  des  Schwefels  und  bei 
höherer  Temperatur  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.    Es  ver- 
mag, wie  schon  Berzelius  bemerkte,  überschüssigen  Schwefel 
aufzulösen,   der  sich  beim  Erkalten   wieder  krystallinisch   ab- 
scheidet. 

Derselbe  (1)  hat  femer  die  Constitution  der  Alkalipoly- 
sulßde  aufzuklären  versucht.  Die  Ansichten  darüber  sind  bekannt- 
lich getheüt  Die  ehien  Forscher  nehmen  eine  constante  Valenz  der 
Schwefel*  und  MetaDatome  und  eine  kettenförmige  Aneinander- 
lagenmg,  z.  B.  Na~S-S--S-S-S-Na,  die  anderen  dagegen  wech- 

(1)  AniL  Chem.  JiJiS,  842. 
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telnde Vatebz  entweder  der  Sekwefektone  o^)der  Metilkttom^  an. 

Nach  Oeuther  (1)  ist  z.B.  die üonstitation  der EaUumpoIymil- 

m       i        iit      m  Y       III 

fide  durch  die  Formeln  S=K-S-K,  S=K-S-KfS,  S,=K-S-K=S, 

y        V 
St§K-S-E^t  aoBzudrücken ;   nach  Drechsel  (2)  ist  da^egea 

der  chemische  Werth  der  Schwefelatome  wechselnd  tmd  der  d« 

Ealiomatome   oonstant    einwerthig  anzunehmen ,    so   dafs    das 

Tetra-  und  Pentasulfid  des  Kaliums  als  ein  Satfit  und  Sulfat  su 

betrachten  ist;   in  welchem  der  SaueratofiP  durch  Schwefdalome 

II  rv  VI 

ersetzt  ist :  S=S=(SK)2  und  S2=S={SK)a.  Um  über  die  Zulässigkeit 

der  letzteren  Ansicht  ein  Urtheil  zu  gewinnen  ^  liefs  Er  Blei- 
hydroxyd auf  diese  Sulfide  einwirken  und  fand^  dafs  bei  Na- 
triumpentasulfid  nur  Schwefelblei;  thioschwefelsaures  Natrium,  bei 
Natriumtetraaulßd  aufserdem  freies  Natriumhydroxyd  entstand. 
Natriumtetra-  resp.  -pentasulfid  verhält  sich  daher  dem  Blei- 
hydroxyd gegenüber  wie  Natriummonosulfid  4"  Schwefel.  Letz- 
terer;  welcher  zunächst  abgeschieden  wird;  wirkt  auf  das  gleich- 
zeitig entstehende  Natriumhydroxyd  unter  Bildung  von  Thio- 
sulfat  ein.  Danach  erscheint  es  unzulässig;  diese  Polysulfide 
als  den  Sauerstoffsalzen  des  Schwefels  analog  constituirt  aufzu- 
fassen; denn  in  diesem  Fall  würde  nur  eine  Auswechslung  des 
Schwefels  gegen  Sauerstoff  stattgefunden  und  beim  Tetrasulfid 
Natriumsulfit;  beim  Pentasulfid  Natriumsulfat  sich  gebildet  haben. 
A.  Geuther  (3)  hat  die  Einwirkung  von  Bleihydroxyd 
und  Silberoxyd  auf  die  wässerige  Lösung  von  Natriumpenteuul' 
ßd  und  Natriumihiosulfat  näher  untersucht;  um  die  Unrichtig- 
keit der  Ansicht;  die  Polysulfide  seien  Thiosiilfate;  noch  weiter  zu 
begründen.  Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt;  dafs 
frisch  gefälltes  feuchtes  Bleihydroxyd  resp.  Silberoxyd  mit  frisch 
bereiteter  Natriumpentasulfidlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bis  zur  völligen  Umsetzung  geschüttelt  wurden.  Dabei  wurde 
gerade  so  viel  Natronhydrat  regenerirt;  als  zur  Bildung  des 


(1)  Lebrbnöh  der  Chemie,  Jena  1S70,  888.   —   (8)  JB.  f.  lS7i,  810.  — 
(S)  Ann.  Chem.  ÜMI,  288. 
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Peniaralfids  Terwendet  wurde.  Dif  Unuetziiiig  Inmiite  somit 
nur  nach  der  Gleichung:  3  IiratSs  +  Pb,04Hs  + 2  HsO  »  6NaOH 
4-  12  s  -f*  3PbS  vor  sich  gegangen  sein.  Dm  Natriampenta- 
Bolfid  verh&It  sich  «omit  thatsäcfalicb  wie  Natriammonosalfid  -f- 
Scliwefel  nnd  daa  Ton  B  0 1 1  g  e  r  (oben)  beobachtete  Auftreten  von 
Natriumthioaulfat  kann  nur  einer  secundären  Beaction  der  Ein- 
wirkung des  Schwefels  auf  die  Natronlauge  zueuschreiben  seitL. 
In  g^char  Weise  verläuft  die  Einwirkung  des  Silberoxyds.  Es 
bildet  sich  Schwefel,  Schwefelsilber  und  Natronhjdrat^  kein  Di* 
tliionity  auffallenderweise  aber  eine  gewisse  Menge  SulfiEtt,  welches 
wohl  durch  die  ozjdirende  Wirkung  des  Silberoxyds  «of  den 
Schwefel  entstanden  sein  wird.  Ein  in  dieser  Sichtung  ange- 
atellter  Versuch  zeigte,  da&  beim  Schütteln  von  Schwefelblumen 
mit  SUberoxyd  und  Wasser  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure 
gebildet  wird.  Trägt  man  in  eine  Lösung  von  NatHumthiowlfai 
{Natnumdäkionü)  feuchtes  Bleihydro^^yd  ein,  so  wird  dieselbe 
fofort  stark  alkalisch,  im  Filtrat  ist  jedoch  nur  eine  Spur  Schwe- 
febäore  nachweisbar.  Der  ProceTs  verläuft  daher  in  der  Kälte 
zoerat  in  der  Weise,  daia  sich  Silberdithionit  od^  ein  Doppel- 
lalz  desselben  mit  Natrimndithionit  und  Natronhydrat  bildet 
Beim  längeren  Stehen,  rasch  beim  Kochen,  wird  Schwefebilber 
abgeechieden,  es  bildet  sich  Schwefelsäure,  die  mit  dem  J^Tatrium- 
kydrozyd  Natriumsulfat  bildet  Das  Silberoxyd  wirkt  somit 
sieht  einlach  in  der  Weise,  dafs  Schwefel  gegen  Sauerstoff  aus- 
getauscht wird;  daher  die  Ansicht,  die  Polysulfide  sowohl  als 
die  Dithionite  seien  Thiosulfate,  falsch  sein  mufs. 

J.  Bewad  (1)  hat  die  Lödichkeit  des  reinen  ZrAAtufnoar- 
lonau  m  Wasser  bestimmt  :  100  Tbk.  Wasser  l^kien 

M    0«  1,589  TU«.  LitOOa,        bei    W  1,181  Thle.  UJÜO^ 
,    10    1,406     „  ,  ,76    0,866     , 

,     80    1,829     ,  „  ,100    0,728     , 

bei  102^,  je  nachdem  ob  V4  oder  Vs  Stunde  lang  gekocht  wird, 
0,796  oder  0,955  Thle.   Von  dem  sauren  Carbonat  HLiCOs  lösen 


(1)  Bit.  <AnM.)  18H  ^06}  Jonr.  d.  rata  jihjB.-^heoL  GeeeHMth.  1884, 
[1]  591. 
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Sich  bei  13®  5^601  Thie.    Die  LOslichkeit  des  LithimncarbonatB 
nimmt  somit  mit  steigender  Temperatur  ab. 

F.  C.  Robinson  und  C.  C.  Hutchins  (1)  gewinnen 
Bubidium  und  Cäsium  aus  Lepidolüh,  indem  Sie  das  feinst  gepol- 
verte  Mineral  mit  einem  gleichen  Qewicht  Flufsspath  vermischen, 
in  einer  Bleischale  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  zu  einem 
dünnen  Brei  anreiben  und  auf  dem  Sandbad  einige  Stunden  er- 
hitzen ,  bis  die  Masse  hart  und  trocken  geworden  ist.  Die  e^ 
kältete  Masse  wird  dann  zerrieben  und  einige  Male  mit  Wasser 
ausgekocht,  sowie  heifs  filtrirt  Die  Filtrate  enthalten  Cfisimn-, 
Rubidium-  und  Ealiumalaun,  von  welchen  die  beiden  ersteren 
wegen  ihrer  geringeren  LOslichkeit  leicht  von  letzteren  getrennt 
werden  können.  Aus  1000  g  Lepidolith  von  Hebron ,  Maine, 
wurden  derart  30  g  Cäsium-  und  Rubidiumalaun  erhalten. 

O.  Andr^  (2)  erhielt  durch  Auflösen  von  3  Thin.  feinge- 
pnlvertem  caustischem  Baryt  in  einer  heilsen  Lösung  von  20 
Thln.  Chlorbaryum  in  50  Thln.  Wasser  und  Filtriren  der  noch 
5  Minuten  lang  im  Kochen  erhaltenen  Lösung  nach  dem  E^ 
kalten  warzenartig  gruppirte  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche 
einem  Baryumoxychlorid  (3)  BaCl(OH)  .  2  HsO  entsprechen. 
Ein  Körper  von  der  gleichen  Zusammensetzung ,  nur  etwas 
mehr  Wasser  enthaltend^  bildet  sich  auch,  wenn  6  ThIe.  Baiyt 
statt  3  Thln.  angewendet  werden.  Die  Abscheidung  der  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  findet  in  diesem  Falle  schon  bei  50 
bis  60®  statt,  während  im  ersteren  die  Blättchen  erst  bei  25* 
erscheinen. 

A.  Joly  (4)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  (5)  üntersiichungen 
über  die  Zersetzung  des  sauren  Caldumphosphats  nun  aoeh  die 
des  saur&n  BaryumphosphaU  näher  untersucht.  Wird  das  Mono- 
haryumphosphat  BaH4(P04)s  mit  Wasser  von  gewöhnlidier  Tem- 
peratur zusammengebracht,  so  scheidet  sich  Dibaryumphosphat 


(1)  Am.  Ghem.  J.  •,  74;  Ch«m.  News  49,  S58.  —  (S)  Oomp*.  read. 
•8,  672.  —  (8)  VgL  Andrtf,  JB.  f.  1881»  1118  nnd  Beokmann,  JB.  t 
1881,  ai9;  1  1882,  279;  f.  1888,  849.  —  (4)  Gompi  x«nd.  ••,  1274.  — 
(6)  JB.  f.  1888,  815. 
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BaHPOi  adB  und  die  stark  saure  Flüssigkeit  enthält  freie  Phos- 
pborsänre.  Diese  Zersetzung  unterscheidet  sich  von  der  des 
Honocalcinrnphosphats  nur  durch  die  verschiedenen  Grenzwerthe^ 
welche  man  beobachtet ^  wenn  man  die. gleiche  Menge  Wasser 
jsii  wachs^iden  Mengen  des  SaLees  ausammenbringt  und  das 
Vtthältnüs  zwischen  Basis  und  Säure  in  der  resultirenden  Flüs- 
sigkeit bestimmt.  Unter  Annahme^  dafs  aller  Barjt  in  der  Lö- 
sung als  MonobarTumphosphat  enthalten  sei;  läfst  sich  daraus 
die  in  der  Lösung  befindliche  Menge  gebundener  und  freier 
Phosphorsäure,  sowie  das  unverändert  gelöste  Monobarjum- 
phosphat  berechnen.  Sei  P  das  Gewicht  des  in  100  g  Wasser 
Ton  15^  aufgelösten;  p  dasjenige  des  unverändert  in  der  Lösung 

befindlichen  Monobaryumphosphats ; -^^  der  Co^cient^  welcher 

das  Verhältnils  des  ohne  Zersetzung  gelösten  Sahses  ausdrückt. 


imdR 


s 


das  Verhältnifs  der  Gesammtphosphorsäure  s  zur 


gebuiidfflien  Phosphorsäure  c,  so  ergeben  sich  folgende  Resultate  : 
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0,86 

1,96 

72,40 

11,20 

20,78 

10,87 

10,86 

24,16 

0,88 

1,99 

Man  sieht  aus  dieser  Tabelle,  dafs  wenn  die  Menge  des  Mono- 
WTumphosphats  von  1  bis  72  g  wächst,  das  Verhältnifs  zwischen 
Gesanunt-  und  gebimdener  Phosphorsäure  1 : 2  beträgt,  d.  h.  dafs 
in  der  eoncentrirtesten  Lösung,  welche  mittelst  eines  Ueber- 
schosses  von  Monobarjumphosphat  erhalten  wird,  Phosphorsäure 
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und  BatTt  im  Verh&hniTs  vcm  8  Aeq.  :  1  Aeq.  enAftlt^  smd, 
was  der  Qlmchimg  entspriekt  :  SBiffiiPflOg  »  SBaHPO«  + 
BaH4PsO^  +  2PO4H8.  Ein  Drittel  des  Phosphats  ist  somit 
ohne  Zersetzung  gelöst,  während  die  beiden  andern  Drittel  üA 
m  dibasisches  Phosphat  und  fr^e  PhosphorsüBre  seri^  habe». 
Stellt  man  den  Gang  der  Zersetzung  graphisch  dar  vmä  nimmt 
als  Abscisse  die  Wertiie  ron  P,  ab  Ordinate  die  Werthe  tos 

^,  so  sieht  man  sofort,  dafs  die  Einwirkung  keine  continuirliche 

ist  Fttr  P  unter*  5,6  ist  die  Curve  eme  nahezu  gwade  Linie, 
aber  sobald  der  Werth  von  P  5,&  erreicht,  beugt  sich  die  Gar^ 
stark  gegen  die  z- Axe  und  wird  asymptotisch.  Die  Zerse^feung 
dea  Monobarjumphosphats  durch  Wasser  findet  daher  in  zwd 
auf  einander  folgenden  Phasen  statt.  In  der  ersten  wächst  mit 
auneh  mildem  P  die  Menge  d^s  sich  ohne  Zersetzung  losendes 
Salzes  in  geometrischer  Progression,  Sowie  jedoch  die  Hälfte 
des  ursprünglichen  Salzes  zersetzt  ist,  ändert  sich  die  Erscheinung. 
Er  schKeftt  dkrans^  dafs  sich  in  der  Fhlssigkeit  tkbersaizre  Sake 
BaH^PftOB.PO^Hi,  oder  BaHAPsOg.SPOiH»  gebüdet  haben, 
deren  Menge  sich  mit  der  Acickität  der  Flüssigkeit  iranzLehrt  und 
welche  an  der  Grenze  schliefslich.  allein  UAch  vorhanden  sind. 

H.  Le  Chatelier  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  Dar 
st^ung  von  Dopprfverbinduargen  der  HaloKdkudze  mit  SauersCaff- 
salaen  fortgesetzt.  Calcw/mAorakMorid  (OalciumeUorobffat) 
BsOs  •  3  CaQ .  CaCb  erhält  man,  wenn  man  irgend  eine  Mischoig 
von  Ealk  und  Borsäure  in  geschmolzenes  Chlorcaldum  einträgt 
Dieselbe  löst  sich  zunächst  unter  Erglühen  ohne  Rückstand  aaf, 
nach  einiger  Zeit  aber  trübt  sich  die  Masse,  indem  sich  dn 
krjstallinischer  Niederschlag  des  Bbratchlorids  absetzt.  Krystsfle 
von  mehreren  Millimeter  Länge  erhält  man,  wenn  man  den 
Tiegel  mit  dem  geschmolzenen  Chlorcalcium  seitwärta  erhitrt 
und  die  Temperatxir  so  regulirt,  dafs  dieses  Sisklz  auf  der  Ober- 
fläche in  einer  gewissen  Ausdehnung  erstarren  kann.    In  Folge 

(1)  Coiii{it.  nnd.  IM,  276.  —  (9)  JB.  f.  1888,  844. 
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dfv  angletehea  y ertboQisig  der  Teoiperatwr  löst  sich  der  krystalli* 
nische  Niederschlag,  welcher  sich  am  Boden  abgesetst  hat,  ^lun 
Theil  miedtor  «iif>  und  büdet  neue  Ejystalle^  welche  aich  an  der  fest- 
gev<»rdeiieEa  Decke  dea  Chlorcaleiama  aohKngen  und  nach  dem  Aus* 
giefiien  des  flüssig  gebUebenen  CUorcaiciums  i^  voUkoiiunen  ana- 
gebiUeten  KryataUen,  welche  dem  triktinen  System  angehöven^ 
KTim  Vorseheiii  kommen.  Die  erhaltene  Verbindung  wird  raech 
dwrdb  Wassev  und  feuchte  Luft,,  langsam  durch  abaoluten  Alko- 
h^  aaeraetaU^  füh  Dopp^sak  von  Eisenowyd  tau  Calciumowgd 
vaA  ^ehlorid  (OakiuafuMorqferrü)  FciOt .  CaO .  CaCls  erhält  man 
in  äbnKdber  Weiae,  wie  die  Morbecgehende,  in  stark  gl&iu$end0a^ 
hielit  spaltbar^i  Prismen,  welche  an  der  Luft  und  iagi  Wasser 
an^eritaderlich  sind  und  daher  eijae  Trennung  des  Uberschttssi^n) 
Chlorcalcimns  ge^tattw.  Versnchey  mit  anderen  Säuren,  sowie 
mit  Cfaromoxyd  und  Thonerde,  Zinkoxjd,  Mangandioxyd  anar 
löget  Verbindungen  zu  erhalten^  warepEk  bia  jetast  erfolglos,  dage- 
gen iMMmte  £r  nvittalst  Fluorcalmm  einige  den  obigen  ent- 
a{HrQdien4e  Körper  dajrsteUen. 

C*  W.  Folkard  (1)  beschrieb  einige  MolekUlvetfündunffm 
iea  Cklcümm*  L&fst  man  eine  Mischung  von  troeken^sn»  Wassear- 
itoff  und  Schwefelwaesenstoff  über  Kalkhydrai  stspeicheia,  bia 
keine  Aanderung  des  G^ewi^ht»  mehr  wabrnAbmbar  iat,  so  erh&lt 
maa  ata  gvwea  Pulver  von  dev  ZusajAmensetauag  4Qa(0£L)». 
3fi^  ba  LeudaitgafakroiA  auf..lQOP  erhitot  verliert  es  Wasser 
«4  Schw^oCelwiiaserstoff  mtd  es.  hifttwbleibt.  eine  Verbindung 
2Ga(Q]a)».2(CalQ  ..HiS)^  welches  bei  el^wi^  9euiteiger.ter  Tcnir 
perator  neehmala  Wasser  veidiert,  unter  ZurUdLlassung  einea 
gdblV^hweifsen  Salzes  von  der  Zusammensetzung  2Ca(0H)». 
(CaQ,  HtSd .  Cs&.  ß^  llolhglühhitae  werden  anis  Neue  2  Mok 
^aaaer  e)winiiot|  und  der  zurüekbleibeodia  Edrper  von  der  Zu- 
«ammapaantainng  2 CaO .  (QaO,.HtS>)  ..CaS  verglimmt  beim  Sichitzen 
aa  dei:  hv^  wd  verbrennt  wie  Zunder  zn.  Calciumsullat  Sr 
vergleiebfci  diese  Körper,.  iA  den^n  Er  Molekülverbindungen  dea 
Oalaiamhydyoaq^da,  mit  CaloiumoxyhydrQsulfid  annimmt,,  mit  dem 

(1)  Chem.  News  4#,  ttS.  .   - 
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Chlorkalk,  dem  Er  eine  älmliche  Constitation  Cft(OH)s.OaO. 
CU .  HfO  enscfareibt. 

A.  Geuther  (1)  hat  die  CaleiumooDiffulfidef  deren  Zusammoi- 
Setzung  insofern  eigenthümlich  ist,  dafs  sie  als  kr7stallwa8se^ 
haltige  Vwbindungen    eines    Caloiompoljsnlfids    mit    Calcinm- 
monoxyd  befrachtet  werden  können^  n&her  nntersudit.    Die  big 
jetzt  bekannten  zwei  Calcinrnoxysiilfide  wurden  als  Herscheirs 
Ejrystalle  und  Buchner 's  Erjstalle  unterschieden;  am  einge- 
hendsten untersucht  waren  dieselben  bis  jetzt  von  Schdne  (2). 
Die  Darstellung    von  HerschelTs  ErystaUen   gehngt  leicht, 
wenn  50  g  Schwefelblumen  mit   100  g  Kalkhjdrat  und  2  kg 
Wasser  in  einem  mit  einer  PorceUanschale  gut  bedeckten  Topf 
6  Stunden  lang  gekocht  ^   dann  rasch  bis  zu  Vi  ^^  Volumens 
abgedampft  und  in  eine  Kochflasche  abfiltrirt  werden^  welche  mau 
8  bis  14  Tage  gut  vwkorkt  an  einem  kühlen  Orte  steh^i  labt. 
Die  abgeschiedenen  Erystalle  werdto  mit  der  Mutterlauge  heraus- 
gespült  und;  ohne  sie  mit  Wasser  abzuwasdien^  durch  Pressen 
zwischen  Filtrirpapier  von  der  Mutterlauge  befreit.    Man  erh&lt 
derart  aitweder  orangefarbene  oder  mehr  strohgelbe  Prismen  mit 
violettrothem  Flächenschein;  welche  sehr  zerbrechlich ,   in  gut 
verschlossenem  GefiUs  längere  Zeit  unverändert  haltbar    sind 
und  bei  Somm^rtemperatur  über  Schwefelsäure  Yerwitt^n.    Mit 
Wasser  übergössen  geben  sie  unter  Zersetzung  eine  gdbe  Lö- 
sung und  werden  weils;  beim  Kochen  mit  Wasser  hinterblabt 
alkalisch    reagirendes  Calciumhydroxyd.     In  der  Lteung  labt 
sich  weder  Schwefelsäure  noch  Thioschwefelsäure  nachweisen. 
In  verdünnter  Salzsäure  lösen  sieh  die  Sj^staUe  unter  Abschei- 
dung von  braungelbem   weichem  Schwefel.     Mit  conoentrirter 
Salzsäure  geben  sie  fast  farbloses  Wass^rstoffpersulfid.     Beim 
Erhitzen  auf  100^  geben  sie  Wasser  und  Schwefehraaserstoff, 
beim  stärkeren  Erhitzen  sublimirt  Schwefel  und  es  hinterbletbt 
ein  basisch  reagirender;  in  Wasser  fast  unlöslicher  Rückstand. 
Durch  genaue  Analysen  und  Bestinmiungen  des  als  Schwefel- 
wasserstoff entweichenden  und  im  freien  Zustand  sich  abschei- 

(1)  Ann«  Cliem.  99«,  178.  —  (2)  JB.  f.  1S6S,  ISS. 
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deadoD  Schwefds  ergiebt  sich,  abweichend  von  den  Angaben 
Schöne's,  die  ZuBammenBetzung  dieser  Erjetalle  gleich  CaSs- 
2GaO.  lOHiO  oder  11H«0.  Es  ist  jedoch  möglich,  dafs  sich 
Caldamtrisolfid  und  Oalcinmoxyd  auch  in  andern  Verhältnissen 
la  im  Aenisem  ähnlichen ,  vielleicht  isomorphen  Ejrystallen  von 
gleidiein Verhalten yerbinden können,  z,  B.  2CaS8.3CaO.20H8O. 
FOr  die  Bochner'sdien  Erystalle,  welche  von  Schöne  ent-. 
weder  nach  der  Rose'sehen  Methode  (Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Ealkhydrat  und  längeres  Stehenlassen  in  un- 
genügend verschlossenen  OefllUsen),  oder  in  der  Weise  erhal- 
ten worden,  dafs  2  Thle.  reines  Calciummonosulfid  mit  1  Thl. 
Schwefel  und  20  Thln.  Wasser  eine  halbe  Stunde  gekocht  und 
die  ganze  Masse  unfiltrirt  in  einem  verschlossenen  Kolben  3 
Tage  hingestellt  worden,  berechnet  Er  die  Zusammensetzung 
CsSs .  3 OaO .  14  oder  löHsO,  welche  besser  als  die  von  Schöne 
aufgeatdlte  Formel  mit  den  von  Letzterem  gefundenen  Schwefel-, 
Calctom-  und  Wassermengen  übereinstimmt.  Für  die  Annahme 
Schöne's,  dafs  die  Calciumoxysulfide  Calciumtetrasulfid  ent- 
halten, ergiebt  sich,  wie  Er  diels  ausführlich  beleuchtet,  keine 
richere  Begründung.  Die  von  Gay-Lussac  beim  Stdben 
eber  Lösung  von  Schwefelstrontium  erhaltenen  und  für  Zweifctch- 
Scharfels^antium  gehaltenen  dunkelbraunen  rhomboädrischei) 
EryBtane,  für  welche  Schöne  einen  Sauerstoffgehalt  nachge- 
wiesen hatte,  und  die  von  Demselben  als  ein  B^ontiumoxystdßd 
ärO.SrS4.12H«0  angesehen  wurden,  lassen  sich  nach  Oeuther 
betrachten  als  eine  Verbindung  oder  Gemenge  von  Strontium" 
tUomlfai  imiBtroniüimdvndßd 8tOSr.6RtO  +  öSrS|.6H,0. 

Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  über  Sulfide  und 
Oxysolfide  veröffentlichte  A.  Geuther(l)  eine  ausführliche  Ab- 
^*^"d^^?tg  über  die  G,on$tü%Uian  der  Polymlfids  und  Polyoxyde,  in 
welcher  Er  die  Ansicht  vertritt,  da(s  die  Maxivalenz  der  Alkali- 
metalle ond  damit  auch  die  des  Wasserstoffs  höher  als  Eins 
anzunehmen    seL      Die   Poljsulfide   und   -oxyde  des  Kaliums 

(1)  Ann.  Chem.  AMI«  201. 

r.  t  OhMB.  n.  1.  w.  flir  1864.  25 
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erbalten    dann    folgende    Formeln    :   $=3)^K]    (S=S)sS=S) 

V         I         V         m  V  ir  in        I 

q4er   (KSt)SK}    (Kä»)S(KS);    (KSt)S(KS,) ;  .f«ni«r  (KO)OK; 

(EOs)O(KO).     Aehnlicli  lassen   sich  auch  für  das  Wasserstoff' 

m         I 
hffpiraxyd  die  Formel  (QO)OH  wd  für  dM  Wmsm^fpermtilfd 

III  III  V  I 

die  Formel  (HS)S(HS)  oder  (HS,)SH  n.  b.  w.  aufstellen. 

E.  Divers  und  Tetsukichi  Sfamidzu  (1)  haben  die  &/- 
fids  und  Hydrosulfide  des  Calciums  näher  untersucht    Eurystalli- 
sirtes  Caldumhydrosulfid  erhält  man^  wenn  man  Schwefelwasser- 
stotf  durch  einen  steifen  Teig  (1  Thl.  Aetzkalk  und  nicht  ganz 
4   Thle.    Wasser)    von    Calciumhydroxyd    hindurchtreibt,    die 
verdüssigte  Lösung  sodann  mit  Aetzkalk,  der  am  besten  durch 
Glühen  von  gefälltem  Calciumcarbonat  dargestellt  wird,  versetzt, 
wieder  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,   und  dieses   solange 
wiederholt,  bis  die  Lösung  genügend  gesättigt  ist,  sodafs  sie  beim 
Erkalten   krystallisirt.     Die  Darstellung    erfordert    gewöhnlich 
mehrere  Tage,  wobei  die  Luft  vollkommen  ausgeschlossen  bleiben 
mufs.   Durch  Abkühlung  mit  Eis  wird  die  EiystaUisatioa  wesent- 
lich begünstigt ;  bei  heifsem  Wetter  ist  es  kaum  möglich,  Erj- 
stalle   zu  erhalten.     Die  durch  Absetzen   vollkommen   geklärte 
Lösung  wird   in   einem  Schwefelwasserstoffstrom   decantirt   und 
die  beim  Abkühlen   sich   ausscheidenden  Krystalle  durch  Hin- 
durchdrücken  von  Schwefelwasserstoffgas  von  der  Mutterlauge  be- 
freit.   Das  Sulfid  bildet  farblose  prismatische  tCrystalle  CaBsSs . 
6H9O,   welche  schon  bei  gelinder  Wärme  in   ihrem   Krystall- 
wasser  schmelzen  und  sich  dabei  zu  zersetzen  beginnen.    Es  ist 
aufserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  V4  seines 
Gtewichts  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ist  mehr  ab 
genügend,  um  es  in  Lösung  zu  halten.    Das  spec.  G^wioht  einer 
32  Proc.  wasserfreien  oder  64  Proc.  wasserhaltigen  Salzes  ent- 
haltenden Lösung  ist  IßSIb  bei  23<^,  einef  von  37,5  bezw.  75,5 
Proc.  Salzgehalt  1,310  t>ei  23,5^.    Eine  nahezu  gesättigte  Lö- 


(1)  Ghem.  Soo.  J.  4S,  270. 
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nmg  Terii«rt,   selliet  in  der  Wfinne^  kein  Waseer,  wenn  ein 
tztMskener  Strom  von  Schwe£dwa8Berstbff  hindarcbgdeitet  wird. 
Wird  der  ][(hrper  mit  Wasser  oAeft  mit  SjJkhjdrat  behandelt^ 
so  wird  er  in  Galcüimhydrcasfhydroeuifid  Ga(OH^  8H) .  SHsO 
ftWgeftdirt.     Diesdibe  Verbindung  entsteht  auch  durch  Verein 
mgang  Ton  OalciumBiiHid  mit  Wasser,   sowie  bei  der  Beaction 
Toa  SdiwefehriasMrsteff  auf   Ealkhydrat    unter  LuftabschluTs. 
Das  CaldomhydrozjhjdroBulfid  bOdet  farblose  vierseitige  Prismen 
Bod  ffwar  in  Form   kleiner  Nädelchen,   meistens   zu  Ernsten 
▼erwachsall   oder  stemf&rmig  gmppirt    Es  entwickelt  langsam 
SekwehltwBtmerBtaS  und  wird  gelb  durch  Sauerstoffabsorption. 
Ei  löst  lieh  leidit  in  Wisser,  die  LOsung  wird  jedoch  £sst  so- 
fort secsetet,  unter  Abseheidung  von  Oalciumhjdroxyd,  während 
Caknnmhydrosnlfid  in  der  Lösung  bleibt.    Es  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  wird  langsam  dadurch^  wie  durch  Wasser,  aersetst 
io  Hjdrozyd  und  Hjdrosnlfid.     Wiikliches   Oalciummonosulßd 
gemisoht  mit  etwas  Calcinmhjdroicjd  :  5CaS  4*  Ca(OH)t  wird 
dordb  mfiftigee  Erhitsen  des  Hjdrosulfids  in   einem  Sdbwefel* 
vsasersfeoffiKtnMBi  erhalten ;  dabei  m^igt  sich  auch  etwas  Caldum- 
tetnsaifid  beL    Es  ist  eine  amorphe  wei&e  Masse,  welche  sich 
wegiiger  leicht  mit  Schwefelwasserstoff  au  Hjdrosu^  vereinigt, 
ab  GaloinBieaiyd  aelbst.   Ein  Versuch,  durch  starkes  Glühen  von 
£ilk  in  eiuttm  Strom  v<m  Kohlensäure  und  Schwefelkohlenstoff 
Cridnmsylfid  2u  erhalten,  ergab  ein  Gemenge  von  llCaS  mit 
dOsO.  fohlenaänre  sersetat  die  Caldumhydrosulfide,  andererseits 
scrtegt  aber  aiaek  Sobwe&lwasserstoff  das  Calciumcarbonat,  so 
difr  KoUfttainre  entweieht  tmd  das  Carbonat  in  Lösung  geht. 
K4)Uanä»e  aöt  gentlgend  Schweftlwasserstoff  vermengt  kann 
dwcfa  Eidbwaaser  hininreh  geleitet  werdoi,  ohne  dasselbe  ssu 
ttben.    Nadi  Odling  entweicht  beim  Kochen  von  Calcium* 
hydrosulfid  Sohwefelwasserstoff  und  es  bildet  «idi  Calciumpoly-* 
<aMd.  Dies«  Beactioga  ist  nach  Ihnen  umkehrbar.  Wenn  Schwefel- 
wassentoff  in  eine  kake  und  genügend  verdünnte  Löeung  von 
Caldompolyattlfid  eingeleitet  wird,   so  entsteht  ein  reichlicher 
Niederschlag  von  Schwefel  und  die  Lösung  entfärbt  sich  unter 
fiüdung  von   üalciumhjfdromdßd.     Bei  beiden  Beactionen  ent- 
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halten  die  Lösungen  in  jedem  Zf^iBchenstadiom  nur  Hydrosulfid 
und  Pentasulfid.     Sie  aind  der  Ansicht^  dafii  diese  bemericeofl- 
werthen  Beactionen  auf  die  Torttbergehe&de  Bildimg  Ton  Wasser 
stofijpentasalfid  anirttckgefUhrt  werden  können.  —  Die  Umwand- 
lung .  des  Cahtumhydroaulfida   in  *ikio»tdf^   durch  Oxydation 
wird  gewöhnlich  durch  die  Gleichung  CaHfSt  4-  ^O^  ««  Ga8|0i 
-f-  OHs  ausgedrückt ;  die  EUchtigkeit  derselben  ist  jedodi  mehr 
als  zweifdhafti    licitet  man  andauernd  einen  raschen  Laftstrom 
durch  die  Lösung  des  Hydrosulfids^    so  bildet   sich  ftst  nur 
Hydroxyhydrosulfid,  während  Thiosul£at  und  Pentasulfid  nur  in 
verschwindend  kleinen  Mengen  auftreten.    Das  Gleiche  int  auch 
der  Fally  wenÄ  Calciumpentasulfid  der  Einwirkung  eines  starken 
Idiftstromes  ausgesetzt  wird.   Wenn  jedoch  der  Schwefelwasser- 
stoff^ statt  fortgeführt  seu  werden^  sich  oxydiren  kann,  so  findet 
die  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Thiosulfat  statt;  so  dab 
dasselbe  erst  durch  die  Einwirkung  der  Oxydationsprodncte  dee 
Schwefelwasserstoffs  entsteht.  —  In  einem  Zusata  verallgemeinerte 
E.  Divers  (1)  noch  diese  Theorie  der  Bildung  dw  TkiomdfeiiU. 
Zuerst  werden  die  Calciumhy^kosolfide  durch  Wasser  aerlegt  in 
Calciumhydroxyd   und  Schwefelwasserstoff.     Zweitens  wird  der 
Schwefelwasserstoff  durch  die  Luft  oxydirt  und  nicht  das  Cal- 
ciumsalz ;  drittens  wird  nur  der  Wasserstoff  des  Sehwefelwassei^ 
Stoffs  wegoxydirt  und  vi^tens  wirkt  der  Schwefel  auf  das  Cal- 
ciumhydroxyd unter  Bildung  von  Calciumpentasulfid  und  Thio- 
sulfat.    Die  Bcfaliefsliche  Umwandlung  des  Calciumpentasulfids 
in  Thiosulfat  ist  die  gleiche  wie  die   des  Calciumkydrosulfids. 
Es  ist  auch  keine  directe  Oxydation^  sondern  sie  besteht  in  der 
Zerlegung  des  Pentasnlfids  in  Schwefel>  Schwefelwasserstoff  and 
Ealky  Oxydation  des  SchwefelwasseirstoffB  und  Erwirkung  des 
freigewordenen  Schwefels   auf  den  Kalk.     Neben  der  Bildung 
des   Thiosulfats  aus  Schwefel  und  Kalk    giebt  es   noch   zwei 
andere,  nämlidi  die  Einwirkung  der  eohtoeßigen  Säwre  auf  ein 
Hydrosulfid  und  die  des  Schwefels  auf  ein  tKshwefiigsaures  SoIm, 
Diese  drei  Methoden  sind  aber  im  Wesentlichen  eine  und  die- 

(1)  COmui.  8oo.  J.  #S)  696. 
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aelbe.  Wenn  sdkwefl^e  Sänre  auf  wi  Hyditosulfid  reagirt^  so 
enteteht  em  Snlfit  und  SohwefelwasserBtoff  wird  frei,  der  nun 
mit  don  Schwefeldtoxjd  sich  zu  Sehwefel  umAetst,  und  dieser 
Schwefd  verbindet  sich  mit  dem  entstandenen  Sulfit  bu  Thio- 
lol&t  Zerl^  man  die  Beaction,  die  bei  der  Einwirkung  des 
Sdiwefets  auf  KsSk  stattfindet  ^  so  ist  das  Nächstliegende,  dals 
neh  ühnlieh  wie  beim  Chlor  der  Schwefel  zwisdien  Metall  imd 
Saaentoff  iheilt  Es  bildet  sich  Calciumsulfit,  das  sich  mit  dem 
Schwefel  snt  Thiosulfat  verbindet.  Zwei  von  diesen  Medioden 
lind  daher  nur  spedelle  F&Ue  von  der  einen  dritten ,  welche  in 
der  Verbindung  des  Schwefels  mit  Calciumsulfit  besteht^  und  es 
giebt  datier  eigentlidb  nur  eine  einzige  Methode  d^  Bildung  des 
Tbiosul&tB. 

T.  Garne  Hey  (1)  machte  detaillirte  Angaben  über  die 
SohmeiEpunkte  von  Chlor"  und  Bromhmyllium.  Rohes  Chlor- 
beiyllium  schmolz  niedriger  als  Chlorblei  (498^)  und  konnte  zum 
Thefl  schon  im  Dampf  des  siedenden  Schwefels  (447<^)  geschmolzen 
werdeo.  Das  durch  Sublimation  gereinigte  und  vollkommen 
ohne  Rückstand  flüchtige  Chlorberyllium  schmolz  höher  als 
Silberpjrrophosphat  (565^)^  aber  niedriger  als  Natriummetaphos- 
phat (617^);  es  schien  genau  bei  derselben  Temperatur  zu  schmel- 
zen wie  KupÜBijodür  (601^).  Das  BromberylUum  schmilzt  höher 
ab  CUorUei,  Jodailber  (527<>X  Borax  (561  <^)^  Silberpyrophosphat 
dagegen  niedriger  ab  Natriummetaphosphat  und  fast  genau  bei 
«ierselben  Temperatur  wie  Chlorberjllium ;  das  letztere  vielleicht 
etwas  htiier.  —  Oemeinscfaaftlich  mit  O'Shei  versuchte  Er  ver- 
gsblichy  m  einer  Stickstoffalanosphäre  unter  vermindertem  Druck 
die  Dampfdidite  des  ChlorberylUums  in  ^em  Glasgefäfs  zu 
bestimmen,  da  hierbei  Chlor  entwickelt  und  das  Glas  angegriffen 
viarde. 

P.  Marguerite-Delacharlonn7(2)hatSeine(3)Unter- 
nichnngeii  über  den  Wassergehalt  des  hrystalUrirten  Aluminiumr 
•fdfaU  anafUirüdier  veröffentlicht.   —  Derselbe  (4)  machte 


(1)  Ber.  1884,  1867.  --  (3)  Ann.  ehim.  phys.  [6]  1,  425.  —  (8)  JB.  f. 
1688,  858.  —  (4)  Ck>mpt  rend.  ••,  800. 
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femer  Angaben  tiber  wBSBearrtichete'KrpstM^  Ton  Äüanumm- 
$ulfai   Alt(S04)s .  27  H,0 ,   weldie   nok  nnteriialb  9^  biUea. 
Um  diese  Verbindung  sicher  zu  eibalten  ttberlftfet  man  das  in- 
gefeuchtete  ÄluminimnsuUat  AisCSO^)» .  16H|0  eilige  Tage  emer 
Temperatur  Ton  6  bis  8®.     Es  bilden  sich  sunädist  an  einigeD 
Punkten  der  feuchten  Masse  Erystallgruppeli^  welche  sieh  nsdi 
und  nadi  weiter  ausbilden.     Nach  Fisani  sind  es  hezagonale 
Prismen  mit  aufgesetzten  RhomboÖderfliicheii.    Sobald  die  Tem- 
peratur Über  9,5^   steigt ,   wird  ihre  Bildung  unmdglidi,  sog» 
die  schon   gebildeten  ErTStalle  werden  serstOrt  und  gehen  in 
das  ursprüngliche  Salz  Über.    Man  kann  die  Bildung  der  wasser* 
reicheren  Erystalle  sehr  beschleunigen,  wenn  man  der  ange- 
feuchteten und  abgekühlten  Masse  einige  schon  fertig  geUIdete 
Erjstalle  des  höhten  Hydrats  zusetzt  und  lebhaft  bewegt    An 
freier  Luft;   verliert  das  Sulfat  mit  27  Mol.  Wasser  einen  The3 
desselben  und   verwandelt   sich  in  das   mit  16  MoL      In  ver 
schlossenen  Gefäfsen  hält  es  sieh  jedoch  unverändert     Ueb«- 
schufs  von  WassOT  scheint  die  BUdung  dieser  Krystalle  m  ver- 
hindern.    Es  bildet  sich   nidbt   aus  einer  abgekühlten  L(teUDg 
des  AlnminiumsulfatSy  sondern  nur  aus  den  befeuchteteii  Ery- 
stallen.    Da  sich  von  den*  wasserreichen  Ej^stallen  die  Mutter- 
lauge leichter   entfemai  labt  ab  von  denen  dee  Salxes  mit 
16H|0^  so  kann  man  die  Bildung  derselben  Aur  Baimgiing  des 
Aluminiumsulfats  benutzen» 

W.  D.  Oratama  (1)  konnte  das  von  St  Glaire  De- 
ville  (2)  durch  Erhitzen  einer  Mischnng  vdn  Ealialaan  und 
Kohle  mit  Schwefel  erhaltene  Doppehu^  d$$  Alummtums  und 
JTa&UfTif  unter  keinen  Bedingungen^  auch  nicht  unter  Anwendung 
der  höchsten  Hitzegrade  hervorbringen* 

A.  de  Schulten  (3)  hsX  neutralea  wctaterfreiea  Alwmmmm' 
phasphcU  im  krystallisirten  Zustand  dargestellt,  indem  Er  eine 
conc.  Lösung  von  Natriumaluminat  mit  Phosphorsfture  bis  zur 
stark  sauren  Reaotion  versetzte  und  die  Misdiung  in  einer  zu- 


(1)  Beo.  Ttat.  shim.  Pftyi-Bss  S,  4.  —  (2)  J.  pr.  GhMD.  [1]  Vm,  898. 
—  (8)  Compt  rand.  98,  1588. 
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g«MhfliiD]Mbe&  Bdhrä  wilfarfixid  oinigeif  Stunden  atif  250P  et^hrtstä. 
£b  bUdet  skh  hierbei  eia  reichlicher  NiederBchlag.  von  kleinen 
bexi^nälen  Prismen,  welche  der  Formel  Al|(P04)s  entsprechen. 
0ieaeH>6n  ¥erlieren  beim  Erhitzen  kein  Wasser  und  schmeken 
selbst  bei  Weifaglath  nicht;  sie  sind  nnldelich  in  conc.  Sak*- 
und  Salpeierstture  und  werden  anch  schwer  Ton  heifser  oono. 
Scbwefebäore  angegriffen.  Um  l^ie  anfEüschliefsen  mnls  mah 
sie  ntt  NatricuBaoarbonat  sosammenschmelzen.  Ihr  spec.  Ghei- 
wicht  ist  2^9^  sie  enreiehen  eine  Gröfse  von  2  mm  in  der  Länge 
i]nd:Vfd  iiun  in  der  Breite.  Sie  sind  doppelbrechend  nach  mner 
Axt  nud  positiT.  Dordi  IkrhitB^i  Ton  Thonerdehydrat  oder  Chloi<- 
atmnfiniiiim  mit  Phosphorsätire  erhält  man  nnr  ein  krystaUinisches 
Polreir.  Eß  scheint  aoinit,  dafii  zur  Bildung  der  Krystiedle  die 
Cl^eowatt  von  sMrem  Natrinmphosphat  nothwendig  wäre. 

Gr.  Gore  (1)  beschrieb  eine  eigen^iAmhciie  Abiorption  von 
Jpd  dureh  Alumintufnj  welche  Er  beobacbtete^  als  au  der  Her^ 
Btellmig  einer  galvanischen  Kette  ein  Aluminium-  und  Platin^ 
streifen  in  eine  voUkominen  farblose  Ltisung  von  Jodsäure  ein- 
tanebten.  Obgleieh  das  Abart  ininm  stark  angegriffen  schien^ 
batte  aon  Gtetfieht  nicht  ab^^'  sondern  i^  Gegenth^  zuge- 
nomsian;  Veracbifid^e  Yessudie,  eine  deiwtige  Verbmdung 
des  Alnminiiims  mit  Jod  in  wässeriger  Lösung  direct  darzu- 
staHflo^  hatten  keinen  Erfolg,  so  dals  es  den  Anschein  gewinnt, 
ab  ob  !nv  das  im.  Hascirenden  Zustand  frri  werdende  Jod  von 
doti  Atamimnm  änfgenommen  werden  kann. 

C.  Aoer  ▼.  Welsbach  (2)  beschrieb  das  Von  Ihm  bei 
Semen  (3)  Untersuchungen  über  die  sdienen  Erden  des  Oado* 
Unüe  angewandte  spectraianalytische  Verfahren  xmd  die  voll 
Ihm  sur  ErMogung  eines  sehr  hellen  Funkenspectrums  con« 
stniirtea  Apparate.  Die  Methode,  welche  sioh  im  Anssng  nicht 
wiedcKgeben  BÜst,  besteht  darin,  dafs  man  vom  Anbeginn  der 
KnthKhrng  eine  vda  Pol  an  Pol  reichende  Brücke  metaUischer 


(1)  Chem.  News  49,  1.  ^  (2)  Monatsh.  Chem.  S,  1 ;  Wien.  Aosd.  Her. 
(2.  Aliih.)  88,  1887.  —  (8)  JB.  f.  1888,  867;  Wien.  AoscL  Ber.  (8.  Abth.) 
•8,  882. 
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Dämi^fe  faentellty  wodnrch  die  SpsnmaigBdiffiBraiB  im  Siromi 
bedeutend  erniedrigt  werden  kann,  am  dieselben  Beaidtate  wie 
mit  Strömen  von  starker  Spannung  eu  erhalten.  Am  eiafacbsteo 
gelingt  diefs  derart^  dafs  man  die  die  beiden  Pole  biklenden  Drihto 
anter  Reibung  Übereinander  hinwegllüirt     Es  wird  dabei  eine 
kleine  Menge  Substanz  abgerieben ,   welche  im  letotoi  Moneat 
der  Berührung  der  beiden  Pole  zum  Verdampfen  lerfaitsi  wird 
und  dadurch  die  Brücke  bildet  ^  welche  durch  den  dem  gal- 
▼amsehen   Strom  nacheilenden  Eztrastrom   in  starkee  Gllüien 
versetzt  wird.    Die  Extrastromspirale ,  die  günstigste  Form  mr 
Erzeugung  intensiver  Inductionsatrüme,  ersetzt  hier  den  Rahm- 
kor  ff 'sehen  Apparat     Schon   bei  Anwendung  von  drei  Bun- 
s  iö  n  'scher  Elemente  bietet  das  Spectrum  einen  prachtvoDen  Anfatiek 
dar.  Die  charakteristischen  Spectrallinien  leuchten  in  «ubererdflot* 
liebem  Glanz,   der  noch  dadurch  erhöht  wird,   daCs  die  Liniea 
auf  fast  schwarzem  Grunde  auftreten  und   dafs  ftst  jede  hoRr 
linie  fehlt. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  machte  Derselbe  (1)  noch 
weitere  Angaben  über  das  von  Ihm  zur  Trennung  dw  aelteoea 
Erden  angewandte  yOzjdverfahren' ,  durch  weldies  man  sieht 
nur  eine  überraschend  einfadie  und  voUstftndige  Trennmig  dfir 
Ytterit-  von  Ceriterden  ersielt,  sondern  durch  welches  man  das 
Yuerbiuim  vom  Erbium^  das  üer  von  aUen  andern,  sehr  oüifiMli 
das  Lamthan  von  Didym  u.  s.  f.  scheiden  kam&.    DasMibeUCit 
sich  wie  folgt  cbarakterisiren.  Durch  Zusatz  der  fein  viertlieiltea 
Oxjde  zur  Lösung  gewisser  Verbindungen  der  seltenen  Erden 
w^en  diese  durch  die  ganze  Masse  hin  in  gleichm&6iger  und 
den  Umständen  entsprechender  Intenaität  basisch  gemacht,  wo- 
durch bestimmte,  von  der  Mutterlange  leicht  zu  trenneMle  K<Sr- 
per  resultiren.  Trotz  der  Einheitlidbkeit  des  gumen  Verfiüirens 
ist  dasselbe  doch  verschiedenen  Modifioationen  zu  mter  werfen, 
welche  sich  nach  der  Natur  des  die  Hauptmenge  in  den  zu 
trennenden  Ozydgemisch  bildenden  Körpers  richten.     So  f|jdu-t 
man  zur  Trennung  der  Ytteriterden  von^^den  Ceriterden  die 


(1)  Monatsli.  Chem.  ft,  508;  Wien.  AcAd.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  MX, 
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B«etim  tm  wmkäiy  dftfs  ilie  bamcheii  und  niclit  die  über- 
iMUflchen  Salae  (Nitrate)  entsteh^D;  weil  eretere  sich  nnter 
allen  VeiliäUaueeen  Idehter  und  reidili<^er  biMen,  sieh  vom  Cer 
befreien  lassen  n.  s.  w.,  und  weil  diese  Verbindungsstufe  unt6r 
gleicben  Umstttnden  bei  Didjm  und  Lanthan  ftkr  sich  gar  nicht 
edialten  werden  kann,  während  die  betreffenden  überbasischen 
Salse  leicht  eraeugt  werden  können,  wodurch  die  IVoinung  eben 
amBgesdilossen  wSre.  Der  rohe  Oerit  wird  geglüht,  mit  Wasser 
abgeschreckt,  dann  sow^  serstoflien,  dafs  die  grölsten  KOmer 
die  Grdfse  eines  Hanfkoms  haben  und  mit  roher  Salzsäure  in 
eöur  PoreeDanschale  auf  dem  Wasserbad  behandelt ;  man  dampft 
Iris  fiuit  Bur  Trockene  ein,  sddit  sodann  mit  angesäuertem 
keüsem  Wasser  die  gebildeten  Chloride  aus  und  bdiandelt  die 
noch  feachte  Masse  noch  einige  Male  mit  Salzsäure  in  gleidier 
Weise.  Die  Lösung  wird,  durch  Absitzenlassen  und  Filtriren 
▼on  Kieaelsänre  befreit,  nochmals  einge^igt  und  mit  Oxalsäure 
bei  etwa  60^  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen 
nnd  hierauf  in  einer  blanken  Eisensehsle  geglüht.  1  kg  der 
10  eriialtenen  Erden  werden  nun  mit  1  kg  conc.  Salpetersäure 
ond  ebeisoviel  Wasser  10  Stunden  lang  erwännt.  Man  läfst 
ftkor  Nacht  absitzen  und  gieftt  dann  die  amethjstfarbene 
Lümamg  ab«  Sollten  sich  ^un  Niederschlag  noch  unveränderte 
Q^dthefldieii  Torfinden,  so  setzt  man  aufs  Nene  noch  100  g  Sal- 
peteraiare  und  Wasser  hinzu  und  digerirt  wiieder  unter  Ersatz 
des  Terdmistenden  Wassers.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird 
mit  soviel  Wasser  versetzt,  ab  dem  Volumen  der  abgegossenen 
Didym-  und  LanthanlOsung  entspricht,  wieder  absitzen  gelassen 
und  die  geklärte  violettrosa  £arbene  Lösung  abgegossen.  Alle 
dieae  LBaoagen  enthalten  nur  Spuren  von  Cer.  Den  Cemieder- 
BcUafjf  löet  man  nun  unter  umrühren  im  Wasser  auf,  lUtrirt  ab, 
ond  fUh  die  erhaltene  Lösung  mit  mäfsig  verdünnte  Salpeter- 
siorey  Ufct  abaitaen  und  gieftt  die.  das  Cer  enthaltende  und 
die  LOanng  der  in  der  Mutterlauge  noch  vorhandenen  übrigei 
Erden  ab,  löst  abermals  in  Wasser,  fkOt  sodann  auft  Nene  mit 
Ammoniomnitrat  oder  Salpetersäure  und  wäscht  entweder  mit 
angeeltaertem  Wasser  aus ,  oder  löst  in  concentrirter  Salpeter^ 
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fläflttre,   verdttont  apäter,   Wabei  keime  raeiiliidie  IVftbaBg  «tf- 
treten  darf^   fikrirt,   veroetet  die  rothe  liMung  mit  Stt^eto^ 
säure  aebst  Amnumiummtrat  und  dampft  ein,  bie  nch  Ueine  Ery- 
staUe  aii80cbeiden.    Beim  Erkalten  kvyBtaWairt  dann  die  Dopfid- 
v^bindung  des  Gemürate  mit  Ammonütmntiräi  in  schGuen  pur- 
pumpen  Erystallen  beraus,  welebe  aus  Wasser  mter  Zassts 
Ton   Salpetersäure  nmkrystaUisirt   werden   können.     Die  Ce^ 
haltigen  Mulrterlaugen,  höobstens  den  sechsten  Theü  der  in  A^ 
beit  genommenen  Erden  enthaltend^  werden  in  gleicher  Weise  be^ 
handelt,  wedureh  indefs  jetzt  die  Oxalate  viel  feiner  entstehen, 
die  Beactioa  daher  auch  viel  schneller  und  yollstäiNUger  veriinft. 
Die  Grundlage  dieses  Trennungsverfishrens  ist  ein£sßh.    Durdi 
die  Einwii'kung  der  Salpetersänre  bilden   sieh  die  Nitrate  aller 
Erden,  durch  die  weitere  Eid^irkung  der  Oxyde  auf  die  Nitrat- 
Msung  geht  Cer ,  dasjenige  Element,   das  am  leibhteaten  selbtt 
in  saurer  Lösung  noch  basisch  wird,  in  den  Niederschlag.  IXe 
Matteriauge  ist  frei  davon,  weil  diese  Verbindung  in  der  Lö- 
sung der  Nitrate  des  Didjms  und  I^mAhans  eben  nickt  lödidi 
ist.    Sind  nur  geringe  Mengen  von  Ytteriterden  vorhanden,  so 
sind  die  basischen  Nitrate  derselben  in  der  nicht  oa  conesn^ 
trirten  Lösung  von  Didjm-  und  LaJithannitrat  verhiltnilsmfils^ 
ieioht  lösUeh ;  wären  dieselben  in  grö&erer  Menge  sng^gen,  so 
würden  die  basiaehen  beim  Verdttnaen  mit  Wasser  Übetbasiach 
geworden  und  heim  späteren  Fällen  mit  Baipetersäure  in  Lösiag 
gegangeil   sein.     Er  hebt  hervor,  dafs  sieb  das  in  lAilmt  ge^ 
nommene  Oxyc^emenge  nicht  eigentlich  wie  ein  GFemenge  ver- 
hält.    Das  Ceroxyd  hat  ändere  Eigenschaften  als  aonst»  und 
das  gleiche  gilt  ftir  die  übrigen  Erden,  so  dafil  eine  gewisse 
V^bindungsfidiigkeit    der   Erden    untereinander   angenommen 
Werden  aiufii.     Was  die  Verarbeitung  der  didym*  und  lantfaan- 
haltigen  Lösung  anlangt,  so  hat  man  sich  luvor  von  der  Ab- 
wesenheit des  Cers  isu  versichern.     Zu  dieaem  Zweek  dampft 
man  einen  kleinen  Thdl  der  Nitradösung  in  einer  Plalmscfaale 
ein,   ^Utit  sorgfdtig  bis  die  Dämpfe  von  Stickaxyd  sichtbar 
werden,  läfst  eiskalten,  löst  in  Wasser  and  kocht.  Entsteht  auch 
nach  anhaltendem  Kochen  keine  Trübnag,  so  war  das  Cer  voll- 
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stfnd^  entfernt    Sofiteu  sicfa  erfaaUiohe  Mengen  von  0er  yat- 
ftideii^  so  mulb  das  ganse  Yerfahven  noefanuds  wiederiioU  wer* 
den.     Man  ftUt  einen  Tkeil  der  NitraitlöBiing  mit  Oxakämfe, 
gütht  und  setzt  von  dem  so  erhattento  nnd.  mit  Wasser  aoge- 
rOhrten  Oxyde  dem  andern  Tlieil  der  Nitratltfsacig  sovid  an, 
bk  alles  Cer  aasgefiüh  ist;     Die  Treimiing   des  Didymt  und 
LanAans  ist  fast  noch  eiD&oher.  Man  fidlt  eine  heiise  verdttante 
Ozabftoreltsnng  mit  der  Lttoong  der  beiden  ^Nitrate,   die  man 
aoch  am  An&ng  sehr  verdünnt  anwenden  mufsy   am  kein  au 
diehtes  Oxalat  ssu  eriuJten^  wüsoht  den  NiedersoUag  ans,  trock- 
net und  glüht  in  der  Platinschale.     Man  löst  dann  die  Hälfte 
der  so  erhaltenen  rothbraunen  Oxyde  in  mifrig  verdünnter  Sal«- 
pelersftura  auf  und  läftt  die  noeh.  schwach  saure  Lösung  er- 
kalten, verreibt  hierauf  mit  derselben  portionenweise  die  andere 
Qilfle  der  Oxyde  in  der  Reibschale  und  rührt  gut  um,  wobei 
die  anftnglidi  tiefbranne  Mischung  unter  Erwfirmung  scfamutag 
UafsrÖtUi^  wird.    Man  Iftfilt  ericalten^  ai^t  mit  kaltem  Wasser 
aus  und  wiMerhoh  bei  dem  fast-  das  ganae  Didym  enthaltenden 
Bttdntaad,  wie  bei  der  lanthanhaltigen  Lösung,  das  angegebene 
Verfthren,  nur  dais  man  deü  Zusate  der  Oxyde  auf  die  Hfilfite 
vemmdert.     Man  erhtth  auf  diese  Weise  gut  die  EOlffee  von 
dem  im   ursprünglichen  Gemenge   oiAalten  gewetoben  Didym 
und  Lanthan  fast  rein  ttnd  getrennt  von  einander.    Das  Yer- 
fidven  gründet  sieh  darauf,  dafs  das  Didynmitrat  leichter  über- 
hasiadiee  Sab  liefert  als  das  Lanthannüarat ;  da  aber  diese  Ver- 
sehiedenheit  nicht  sehr  groib  ist;   so  mufs  man  dahin  atrdben, 
daft  die  Umwandlung  unter  solehen  Umständen  eingeleitet  wird, 
dab  aie  eben  beginnmi  bmn  und  langsam  verläulfe.  Darin  liegt 
der  VerBiig  des  neuen  YerfahretiB  gegenüber  den  älteren. 

A«  Oossa  (1)  hatte  früher  (2)  gefutnden,  dafii  das  too2/rams. 
Didym  isomorph  mit  dnm  Soheelit  (Calciumwolframat)  sei  und 
dafs  aidi  auch  der  Kalk  des  letzt^en  aum  Theil  durch  Didym 
erseteen  lasse.    Diese  Thaisaofae  fUhrte  au  der  Ansidit,  das  Di- 


(1)    Compt  read.  99,   990;   J.  pr.  Chem.   [3]  99,   888.    ~    (3)  JB. 

f.  iseo,  S9a  * 
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dym  sei  wie  das  Cäiciam  ein  cwclwerthigeB  Elenent,  ivibread 
dm  jetel  allgemeiii  aogeiioiiUiieiie,  auf  die  spec.  Wlrme  g^ 
gründete  Atomgewioht  dea  Didyme  &kt  das  TMyrnrnji  die 
Fonnel  eines  SeBqoioxTds  DifOs  ergiebt.  Er  hat  daher  Ter 
snchty  noch  andere  Salze  des  Didyms  sn  eriialtan,  wekhe  mit 
entsprechendoi  Kalk*  oder  Bleisaken  iBonorph  und.  Mcfybdän- 
saures  Didym  wird  durch  JlÜlen  einer  Löanng  voii  aalpeten. 
Didym  mit  neatralem  moljbdäna.  Natron  als  amorpher  Nieder 
schlag  erkalten.  Durch  Sehmelsen  desselben  bei  sehr  hoher 
Temperatur  wurde  eine  Krystalhasase  erhalten,  welche  mit 
einsefaien  deatlichen  Kryställchen  durohsetat  war,  welche  Ton 
Gh.  Friedel  gemessen  sich  als  dnrdiaus  isomorph  mit  don 
natürlich  vorkommenden  BUimoljfbdait  erwiesen.  Es  gelsiig 
Ihm  auch;  durch  Schmelzen  eines  Gem^iges  yon  Didym-  ond 
Bleimolybdat  ErystaUe  zu  erhalten ,  in  welchen  gWchmtig 
Didym  und  Blei  enthalten  waren.  Der  Isom<»phi8mus  des  Didym- 
und  Heimolybdats  bestätigt  somit  Seine  fiüheren,  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Didymoxyds  auBgesprechenen  Ansichten. 

A.  Hög bom  (1)  hat  durch  Auflösen  von  Wolframsfiore  und 
den  Oxyden  der  seltenen  ESrdmetalle  in  geschmolzenem  Natiium- 
wolfiramat  oder  Chlomatrium  oder  in  einer  Mischung  der  beiden 
letzteren  Salze  eine  Beihe  Dappelsake  der  fVaiframaikare  mä 
Neurium  und  den  e^Uenen  Erdm&talUn  dargesteUt.  Die  in  reinem 
Natriumwolframat  gebildeten  Kiystalle  entiiaUen  mdir  Nabriom 
als  die  im  Chlomatrium  gebildeten.  Man  erhitzt  zuerst  das 
Gemenge  auf  eine  lebhafte  Boihgluth  bis  zur  Bildung  einer 
klaren  Masse  und  hlUt  dann  einige  Zeit  auf  Dunkelrotfagisth, 
worauf  die  Ausscheidung  der  n&roskopisohen  Kryställchen  be- 
ginnty  die  man  mit  Htdfe  von  Wasser  zu  isoliren  vermag.  Alle 
diese  Salze  sind  unlOslidi  in  Wasser  und  weiden  von  verdünnten 
Säuren  erst  nach  einiger  Zeit  angegriffen.  Concestrirte  Sals- 
säure  zersetzt  sie  vollständig.  Trotz  den  vielfischen  Unter 
schieden,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  vorkommen,  zeigen  sie 
gro&e  Aehnlichkeit    der  Krystallform.     Es    sind    quadratische 

(1)  BuU.  800.  obim.  [3]  49,  3. 
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OcteMer^  eombinirt  mit  im.  Prisma  imd  der  Bndflilche.  — 
NairimfkUdymwolfrtunaU.  E»  esistnren  zwei  Salze :  l}a8Di( Wo04)8 
erhih  man  miUebt  Natrimnwolframat  als  violattrotheB  Ejryatdil- 
poker.  NaDi(Wo04)»  entsteht  bei  Anwoidiiiig  eines  Gemenges 
▼on  Natriomwolframat  and  CUomatriam  und  gleicht  dem  Torhcr- 
goh^idfin.  NainumiantkanuH)lframat9  :  MaeLai (WoOaX;  mittebt 
Natrinmwelfiamat  erfaidten^  bildet  wie  das  mittebt  Chlomatrimn 
mid  Natriomwolframat  dargesteike  Doppelsalz  Na«La«(Wo04)9 
quadratische  Oetaederi  —  NiUriumfUriumufolframat  NaeY« 
(WoO«)?  nnd  NiUriumeenMlfrmMU  NaeCe»(Wo04)7  gleiohen 
dem  entsprechend  misammeagesetzten  Lanthandoppelsak  veH« 
ständig.  Nairtum^amariiimioolframai  NaeSmiCWoOi)».  Das  Sa* 
msrimnozjrd  Ust  aidi  schwierig  bei  Gegenwart  von  Wolfiraon- 
liore  in  Chlomatrimn ,  es  bildet  ein  braun  gisftrbtes  Salz  ans 
quadratischen  KrystSUehoi  bestehend.  NiMirmmerbiumwolframai 
Ns|Er4(WoO«)»  ist  ein  rosenfarbiges  krystallinisdies  Pulver. 
Nairiumiharwmwölframat  'StLffh{WoO^\  bildet  gut  ausgebüdete 
quadratische  Krystalle,  —  2u  dieser  Abhandlung  machte  Cldve 
dnen  Zusatz  ^  in  wdchem  noch  ein^e  andere  bemerkenswerthe 
Fälle  Ton  homorpkumus  bei  ungleicher  ZusanmiensetBung  her- 
▼oigehoben  werden. 

L.  Forqnignon  (1)  hat  das  QuTseisen  durch  Erhitzen 
im  Yacuum  auf  900  bis  1000^  unter  Abscheidung  von  Graphit 
in  Sehmüdeeüen  übergefilhrt.  Diese  Reaction  ist  insofern  be- 
merkenswerth  :  erstens,  als  die  Menge  des  in  Freiheit  gesetzten 
Kofalenstoffii  bei  der  Zunahme  der  Temperatur  ein  Maximum 
erreichen  muls,  da  beim  Schmelzen  das  ursprüngliche  Gufseiseu 
wieder  zurttckgebildet  wird  ^  zweitens,  weil  man  hier  dem  sehr 
seltenen  Fall  begegnet,  dafs  ein  fester  Körper  in  zwei  gleich- 
ialla  feste  Körper  ohne  eine  nachweisbare  Dampfspannung  sich 
zersetsEi 

A.  C.  Oudemans  jr.  (2)  beschrieb  ein  kiystallisirtes 
Ferrisulfat,  welches  sich  beim  mehrjährigen  Aufbewahren  des 

(1)  Compi.  rand.  ••,  287.  —  (2)  Reo.  Tray.  ohim.  Pays-BsB  •,  881. 
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gewämliohea  amorpkeii  mMarfmiai  Snlfiula  ia  schleebk  tw« 
»cblostdnen  Flaa»eh«B  gebildet  kaue.  Das  krTBtattmisdi  gewor- 
dene Präparat  war  leicht  violett  gettrbt,  Ißste  aieh  aelir  lang- 
•am  in  Waascr  imd  beetand  ajw  einer  Verbindiing  des  neutral» 
Sulfate  mit  10  Mol  Waeaar  (Fei(S04)t  -  10  H.O.). 

Sohenrer-Kestner  (1)  bat  Unterraobimgen  über  die 
Einwirkung  dss  Euen^gcyda  auf  einige  Bulfni»  bei  bokcr  Tmt- 
perator  angeatellt.  Erbitat  man  bis  cur  Weifri^th  ein  Ge- 
menge von  2  Tbln.  Gaieiummdfat  und  1  Tbl.  Eieenoxyd,  ao  wird 
aller  Schwe&l  anagetrieben.  Ea  Unterbleibt  in  dem  Tiegel  eiae 
geaehmokene  llaaae,  löslich  in  aehwachea  Bfinren,  sogar  in 
Easigafture,  welche  nach  und  nach  allen  Kalk  hinwegninunt  «nd 
Biaenoxjd  hintexbliat.  Die  G-ase,  welche  sieh  während  des  Er- 
hitaens  entwicketn,  bestehen  saerat  ans  Schweftbäareatthydrid, 
heniach  ans  schwefliger  Säore  nnd  Sauerstoff,  welche  jedenfalls 
als  Zenseteongsprodncte  des  enteren  betrachtet  werden  mftaaen. 
Wahrscheinlich  geräth  die  Mischuijg  zuerst  ins  Schmehen,  da- 
durch wird  die  doppelte  Zarsetaung  in  Ferrisnlf at  und  Calcium^ 
oxyd  herbeigeführt  und  durch  die  Zeraetaung  des  erataren  wird 
das  Schwefeltricixjd  totwickelt.  Dieselbe  Zersetanng  läliit  sich 
auch  bei  anderen  Sulfaten  beobachten.  BUitmlfai  wird,  wi^  es 
scheint  schon  bei  weniger  hohen  Temperatnren,  voUständig 
durch  Eisenoxyd  aersetat  Im  Tiegel  hinterbletbt  ein  Gemenge 
von  Bleioxyd  und  Eisenoxyd  und  es  entwickelt  aidi  soerst 
Schwefeltrioxyd ,  hernach  scdiweAige  Säure  und  Saueratoff. 
MagneHwm$ulfat  verhält  sich  wie  der  Gyps.  Der  Zusata  eines 
Fluismittels,  wie  Cblorcalcium  oder  Flussspath,  erleichtert  die 
Reaction  bedepitend  und  verringert  die  Zersetaung  des  gebilde- 
ten Schwefelsäureanhydrids. 

A«  Patilitain  (2)  hat  eine  Untersuchung  ttber  die  i9y* 
draU  des  KobaUc/Uorürs  nnd  über  die  Ursache  der  Farbeaver- 
schiedenheit  dieser  Salae  angestellt  (3).  Die  Krystalle  des 
sechsfach    gewässerten    Kobaltchlorürs    CoClt.6HsO    verlieren 


(1)  Compt.  rend.  99,  876.  —  (9)  Her.  1884,  276.   ~  (8)  Vgl  Bersch, 
JB.  f.  1867,  191. 


kerne  biasn^UMTd  Ifaoge  Wasser  beim  Iie)§pen  an  offener  lAifty 
sie  tr&ben  sich  erst  bei  30  bis  35^  und  verwittern  bei  46 
bis  .52®  aiamlieh  scbnell.  Nacb  vierstüBdigem  Erwärmen  auf 
diese  Tenpemtar  .gseht  das  Sak  vollständig  in  das  zwei&ob  ge* 
wässerte  Hydrat  Codt .  2  H^O  von  rosenrother  Farbe^  mit  einem 
Stish  ins  Yioktte  ttbeir.  In  troekener  Luft,  d.  h.  tkberSehwefel* 
Btoey  findet  der  Uebei|[ang  das  wasserreieheren  in  das  'wasaer* 
änaere  Hydrat  schon  bei  gewähnlieher  Temperatur^  nur  viel 
laogBamer  statt.  Beim  liegen  an  ofiener  Luft  sieht  das  Hydrat 
C!oGi|.2HtO  wieder  Wasser  an  o&d  geht  in  das  sechsfach  ge-^ 
wisserte  Hydrat  ttber.  Bei  längerem  Eihiteen  auf  100^  er- 
sdieinen  mif  dem  roeenvothM  Hydrat  dnnkelviolette  Flecken^ 
die  sieh  aOmäUieh  vermehreD,  bis  nach  4^/i  Standen  die  ganee 
Hesse  dm^elvioletl  geworden  ist;  Es  ist  jetat  das  Hydrat 
CoQt.HsO  entstanden,  das  an  der  Luft  rasdi  Feuchtigkeit  aa^ 
sieht  und  rosenroth  wird.  Wird  eine  Lösoaig  von  CoOIt  .6HsO 
oder  eines  anderen  Hydrats  in  absdutem  Alkohol  langsam  im 
Luftbad  auf  90  bis  95^  bis  aum  vollständigen  verjagen  des 
Alkohols  evwännt;  so  scheidet  sich  dieses  einfaoh  gewässerte 
Hydrat  ib  hUbscbeB  violetten  seideglänsenden  nadelftrmigen  Ery-» 
itaUen  ab,  die  häufig  stemft^rmig  gruppirt  sind  und  unter  dem 
Mikroske|>  eine  Cseeiige  Stroctnr  aieigen.  In  dünnen  ficfaic^ten 
sind  die  Krystalle  ftut  farblos  j  in  dickeren  violett  von  vor*« 
schiedenen  Nüaneen  und  in  noch  dickeren  fast  blau.  Die  Ab- 
seheidung  des  letzton  MoL  Kiystallwasser  erfolgt  aswiechen  110 
snd  130*  «md  man  «rhält  das  blaue  wasserfreie  Sala^  doch  wird 
bei  dieser  Temperatur  ein  kleiiier  Theil  des  Chlors  durch  Sauer- 
stoff enetat,  so  dafs  aadb  längerem  Trocknen  bei  120^  beim 
Wiederanfläsen  ein  merklicher  Rückstand  eines  unlltelichen 
Icsanan  Ozydnloxyds  hinterbleibt.  An  der  Luft  sieht  das 
wissai  f I  aia  Ghlorllr  begimg  Wasser  an  und  wiid  rosenroth^ 
—  Diese  Beobachtungen  stehen  in  vielfachem  Widerspruch  mit 
froheren  von  B  er  seh  (1),  namentlich  was  die  Existenz  eines 

(t)  JB.  t  1667,  8^1. 
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Hydrats  CoCI» .  4H|0  und  die  tweier  rentMeAutet  JfodffieitiO' 
nen  des  Hydrats  CoClt.2HtO  anbelaiigt 

G.  Scnrati-Manaoni  (1)  hat  in  Fortsetsniig  Seüur 
früheren  Versuche  (2)  nun  aacfa  sekweßigM.  Zimkoxjfd  and  •(Ü4no«i- 
casyd  aaf  Manganowydhfdrai  einwirken  lassen  ond  in  baden 
Fällen  eine  Reduction  su  MangansaUiftt  nnter  Abscheadnng  von 
2iinkoz7d*  resp.  ChromiMEydhydrat  oonstatirt  Diese  Umvand- 
lung  findet  allerdings  im  Gegansata  an  der  durch  Alomimnn- 
snlfit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfiadenden  erat 
beim  Kochen,  aber  dann  auch  ToUsti&dig  statt  Zar  Bereitung 
des  Aluminium-  und  Chromsulfits  empfiehlt  Er  (3),  eine  Mischung 
von  Aluminiumsulfat  resp.  Chromalaun  und  krystallistrtein  Na- 
triumsulfit in  molekularen  Mengen  mit  möglichst  wenig  Waaser 
im  Wassorbade  zu  behandeln;  das  Ni^umsulfat  kryatattiBiit 
heraus,  während  das  Sulfit  in  der  Mutterlauge  bleibt 

O.  Rousseau  und  B.  Bruneau  (4)  stellen  Barjfmmper 
manganiU  dadurch  dar,  da&  Sie  fa/tiimpsrmafi^anadösong  durch 
ttberschttssige  Kiea^^sMämre  (auf  100  ThL  KMnO«  300  bis 
400  g  conc.  Eieselfluissänre)  eersetcen,  nach  dem  Absetaen  die 
Flüssigkeit  decantiren  und  mit  Barythydrat  nentralisureo^  Kadi 
Ekitfemung  des  Eiese]flu<Hrbaryums  wird  das  Filtrat  abgedaaqpft, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  krystalliniseh  erstarrt  um 
e«  gane  rein  und  frei  von  Manganhyperoxyd  und  B«7nm- 
manganat  zu  erhalten ,  dampft  man  besser  aur  Trockene  ein, 
löst  den  Rückstand  in  wenig  heilsem  Wasaer^  filtrirt  und  Ififst 
krystaUisiren.  Das  BaryufnpermanganiU ,  welches  auerst  Toa 
Mitscherlich  mittelst  Silberpermanganat  und  Chlorbaiynm 
erbalten  wurde,  bildet  schöne ,  iast  schwarae  rhrnnbische  Octa- 
öder  mit  violettem  Beflez.  Durah  Zersetaung  desselben  mit 
Schwefelsäure  erhält  man  reine  Uebermangansänre ,  mitteist 
welcher  sich  wahrscheinlich  auch  die  übrigen  Permangaaate 
erhalten  lassen. 


(1)  Gasi.  obim.  ital.  14,  869.  —  (S)  Ja  f.  1688,  878.  —  (8)  Oml 
dum.  ital.  14,  860.  -  (4)  Compt.  rend.  99,  889;  Ball^  soe.  cfaim.  [8] 
41,  846. 
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C.  He  ÜB  gen  (1)  hat  zwei  Doppelsalze  der  Ghromsäure  mit 
Manganoofydul  und  Kali  bezw.  Ammoniak  dargestellt,  welche  die 
Zusammenßetzung  K,0r04  .  2(MnCr04)  .  4H20  und  (NH4)2Cr04 . 
2(MnCr04)  .  4H2O  besitzen.    Nähere  Angaben  fehlen. 

H.  Moissan  (2)  reinigt  die  käufliche  Ghromsäure  von  der 
Biets  ihr  anhaftenden  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges  Schmelzen 
in  einer  Platinschale.  Da  die  geschmolzene  Chromsäure  schwerer 
ist  als  die  Schwefelsäure,   so  schwimmt  letztere  auf  derselben, 
benetzt  das  Platin  und  zieht  sich  an  dem  Rande  der  Schale  in 
die  Höhe.  Der  gröfste  Theil  der  Schwefelsäure  verflüchtigt  sich 
ftberdieft.  Man  giefst  dann  das  Oanze  auf  eine  Porzellanplatte; 
die  Sdiwef^äure   als    die  flüssigere  fliefst    zuerst  aus,   dann 
kommt  die   Chromsäure.      Indem    man    den    Ort    der  Schale 
wiüir«nd  des  Ansgiefsens  wechselt,  kann  man  die  Chromsäure, 
welche  raecfa  erstarrt,  fast  vollständig  frei  von  Schwefelsäure 
erhalteiL       Ckromsäurehydrai   Cr04Ht.      Ueberschüssiges    An- 
hydrid lOst  sich  in  wenig  Wasser  unter  schwacher  Erwärmung  5 
man  erhitst  einige  Augenblicke  auf  100®,  decantirt  und  läfst  die 
Flfiarigkeit  aaf  0^  erkalten,  worauf  sich  bald  an  den  Wänden 
des  GefiÜBes  kleine  rothe  Erjstalle  absetzen,  welche  von  der 
Hutterlaiige  getrennt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trennet  y  beim  Erhitzen  in  einer  geschlossenen  Röhre  Wasser 
abgeben  nnd  in  das  Anhydrid  übergehen.     An  der  Luft  ziehen 
sie  Feuchtigkeit  an  und  zerfliefsen  rasch.    Läfst  man  Salzsäure- 
gas aof  Chromsäureanhydrid  einwirken,  so  bildet  sich  schon  in 
der  Kälte^   rascher  beim  Elrwärmen,  unter  lidbhafter  Absorption 
des  enteren  Ghromoxyohlorid,  welches  zum  Theil  überdestillirt, 
zmn  TheQ  aber  anch  mit  dem  bei  der  Reaction  auftretenden 
Wasser  sich  zu  der  schon  von  Dumas  beobachteten,  nicht  näher 
untenachten   öligen  Substanz  verbindet.     Bromwasserstoff  und 
Jodwasserstoff  geben  unter  denselben  Bedingungen  keine  Chrom- 
Terbindmigen.    Freies   Chlor  greift  Chromsäure  nicht  an ;   nur 
wenn  ea  mit  Wasser  oder  Chlorwasserstoff  verunreinigt  ist,  bil- 

(1)  Beo.   Tr»T.  ehim.  Payv-BM   9,  488   (Ann.).  —   (2)  Compt   rend. 
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det  sich  Chromoxjchlorid.  Auch  die  CSuromate  der  Alkalimetalle 
des  Baryumsy  Blei's  und  Silbers  geben  mit  Saksämregas  gleick- 
fallB  eine  Entwicklung  von  Chromoxychiorid. 

NachH.  Baubigny  (1)  erhält  man  reines  Chromoxjfds^fai 
am  besten  nach  folgender  Methode.  Durch  mehrere  Krjstalli- 
sationen  gereinigtes  Kaliumdichromat  wird  in  Wass^  gdöst 
und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  chromBaare  Chrom- 
oxyd CrO«)  welches  sich  zuerst  abscheidet^  geht  nadi  und  nach 
in  mit  Schwefel  vermengtes  Chromoxjdhjdrat  ttber,  während 
Kaliumsulfat,  -thiosulfat  und  Elaliumsulfhydrat  in  Lösung  bleibe. 
Die  AusfäUung  des  Chroms  ist^  wenn  in  der  Wärme  operirt 
wird|  eine  vollständige  ^  das  ausgeschiedene  und  aosgewaacheae 
Hydrat  selbst  frei  von  jeder  Spur  einer  Ealiumverbindung.  Man 
löst  dasselbe  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fbgt  su  der 
abgekühlten  Lösung  einen  kleinen  (leberBchub  von  verdünnter 
Schwefelsäure  und  föUt  das  Chromoxydsui£Bkt  durch  Alkohol 
Durch  wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  suletst 
in  Wasser,  und  Wiederfällen  mit  Alkohol  erhält  man  ein  voll- 
kommen reines  Chromoxydsul£at  Crs(S04)8.  Eine  andere  Me- 
thode zur  Darstellung  dieses  Salzes  besteht  in  der  Behandlung 
des  Chromoxychlorida  mit  Wasser  und  Beduotion  der  erhaltenen 
Lösung  mit  Alkohol  unter  Vermeidung  jegliche  ErwännuDg, 
um  die  violette  Modification  des  Salzes  ta  erhalten.  Zu  dem 
erhaltenen  Product  setzt  man  kalte  verdünnte  Schwefelsaure 
und  fällt  mit  Alkohol  wie  oben  angegeben. 

Nach  L.  G  o  d  e  f r  o  y(2)  gewinnt  man  krysiaUüirte  Dcffd- 
Verbindungen  des  Ghromchlorida  mit  anderen  Gklariden,  wesm  ein 
genügender  Ueberschufs  von  ooncentrirter  Salzsäure  zugegen  ist 
Erhöhung  der  Temperatur  begünstigt,  Gegenwart  von  Wasser 
verhindert  die  Bildung.  Um  das  Kaliumchromchlorid  Cr^Ck  • 
4 KCl .  2HsO  zu  erhalten,  trägt  man  am  besten  in  700  g  Alko- 
hol 300  g  fein  gepulvertes  Kaliumdichromat  ein  und  leitet  einen 
Strom  von  Chlorgas  hindurch.     Nach  6  bis  8  Stunden  erhalt 


(1)  Compt.  nnd.  •9,  XOO.  —   {%)   Compt.  rend.  9Bt    141 ;    BüH  soe. 
cbim.  [2]  49,  194. 
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mim  380  g  eines  violeltrothen  Niederschlags.  Die  auf  diese 
Weise  dargestellten  Doppelchloride  erscheinen  unter  der  Form 
'verschiedenartig  gefärbter  krystallinischer  Pulver.  Die  Farbe 
irird  im  Allgemeinen  um  so  dunkler,  je  höh^  erhitzt  wurde. 
Durdii  Ek'hitzen  mit  40  procentiger  Salzsäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  130  bis  140^  und  langsames  Erkaltenlassen  gelingt 
es,  sie  krjstaUisirt  zu  erhalten.  Wirft  man  sie  auf  Wasser ,  so 
lösen  sie  sich  zuerst  mit  ihrer  charakteristischen  Farbe,  zersetzen 
rieh  aber  dann  in  das  fremde  Metallchlorid,  Chromoxychlorid 
und  freie  Salzsäure  und  fsürb^i  sich  grttn.  Die  Zersetzung  hört 
auf,  sobald  die  Flüssigkeit  32,5  Proc.  freie  Salzsäure  enthält 
Unter  denselben  Bedingungen  lassen  sich  auch  Doppelbromide 
ond  -Jodide  des  Chroms  darstellen. 

S.  M.  Jörgensen  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
die  Cfaromammoniakverbindungen  fortgesetzt.  Er  berichtet  jetzt 
über  die  Luieochramsalze.  Wie  Er  schon  früher  mitgetheilt  hat, 
wird  eine  salmiakhaltige  Lösung  von  Chromchlorürammoniak 
bei  Abschluis  der  Luft  unter  Wasserzersetzung,  erheblicher  Wär^ 
meentwicklnng  und  reichlicher  WasserstofPentwicklung  oxydirt, 
wobei  hauptsächlich  Roseochlorid  entsteht.  Diese  Wasserstoff* 
entwicklang  ist  gewöhnlich  im  Verlauf  von  ^U  oder  1  Stunde 
beendigt  Wird  jedoch  das  Gemisch  abg^ühlt,  so  geht  der 
Procefii  viel  langsamer,  erst  in  18  bis  24  Stunden  zu  Ende  und 
unter  diesen  Verhältnissen  wird  hauptsächlich  Luteochromchlorid 
gebQdet  Man  kann  auch  hier  annehmen,  dafs  sich  zuerst  ba- 
sisches Luteochlorid  büde,  welches  dann  sofort  den  Salmiak  zer- 
setzt. Zur  Darstellung  von  Luteochromsalzen  werden  80  g  ge- 
pulvertes Ealiumdidironiat  in  einem  Becherglas  von  2Vs  Liter 
Inhdt  mit  100  ccm  Weingeist  und  dann  mit  250  com  höchst  con- 
eentrirter  Salzsäure  übergössen  und,  nachdem  die  Reduetion 
Btattgefanden  hat,  die  weitere  Reduetion  zu  Chromchlorttr 
mittelst  Zink  in  Christensen's  (3)  Apparat  vorgenommen, 
sowie  die  reducirte  blaue  Flüssigkeit  durch  denWasserstoffdrack 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  BO,    1  bis  82.  —    (3)   JB.  f.  1879,    367 ;    f.    1882, 
307.  —  (8)  JB.  f.  18St,  284. 
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in  ein  Gemisch  von  700  g  Salmiak  und  750  ccm  Ammoniak- 
flüBsigkeit  von  0^91  spec.  Gewicht,  welches  in  ^er  fast  damit 
gefüllten  Flasche  enthalten  ist  und  stets  in  schwankender  Bewe- 
gung erhalten  wird,  'übergetrieben.  Die  Flasche  wird  sogleich  mit 
einem  Stopfen^  der  mit  einer  unterWasser  mündenden  Gasleitongs- 
röhre  versehen  ist,  verschlossen  und  in  ein  geräumiges  Waaserge&b 
gestellt  Nachdem  die  Wasserstoffentwicklung  aufgehört  hat, 
sieht  man  deutlich  auf  dem  ungelösten  Salmiak  eine  reichliche 
Menge  von  Luteochlorid  in  gelben  Krystallen  abgeschieden;  die 
rothe  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  mit  dem  gleichen  Vok- 
men  starken  Weingeists  versetzt,  wodurch  sich  nochmals  eine 
reichliche  Menge  von  Luteochlorid  ausscheidet,  das  sich  in  ein 
paar  Stunden  gut  absetzt.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wiid 
decantirt,  das  Luteochlorid  auf  einem  Filter  mit  Weingeist  ge- 
waschen und  vollständig  an  der  Luft  getrocknet,  dann  in  lau- 
warmem Wasser  gelöst  und  die  Lösung  in  gut  gekühlte  rohe 
Salpetersäure  von  1,39  spec.  Gewicht  einfiltrirt,  wobei  sich  das 
Luteonürat  in  langen  gelben  Nadeln  abscheidet.  Der  Nieder- 
schlag wird  ein  paar  Mal  mit  roher  Salpetersäure  decantirt,  dann 
mit  einem  Gemenge  von  1  Vol.  reiner  Salpetersäure  und  2  Vol. 
Wasser  chlorfrei,  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an  der 
Luft  getrocknet.  Der  luteochloridhaltige  Salmiak  wird  wiederholt 
mit  je  150  ccm  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt^ 
wobei  sich  allmählich  alles  Luteosalz  löst,  während  reiner  Sal- 
miak zurückbleibt.  Sobald  die  rothe  Mutterlauge  entfernt  ist, 
sieht  man  die  gelben  Luteochloridkiystalle  auf  dem  Sahniak 
geschichtet  liegen.  Hat  man  das  oxjdirte  Gemisch  längere  Zeit 
(1  Woche  oder  mehr)  stehen  lassen,  so  bleibt  nach  dem  Auflösen 
des  Luteochlorids  ein  Gemisch  von  Salmiak  mit  sehr  schön 
carmoisinrothen  Erjstallen  eines  neuen  Chlorids  zurück.  Das- 
selbe wird  zuerst  mit  kleinen  Antheilen  Wasser,  schliefslich  mit 
halbverdünnter  Salzsäure  vom  Salmiak  getrennt.  Die  ersten 
Auszüge  des  Luteochlorids  sind  tief  roth,  dann  werden  sie  wie 
Portwein  und  schliefslich  gelb  gefärbt.  Die  annähernd  ein- 
farbigen Auszüge  werden  in  Antheilen  von  300  ccm  gesammelt 
und  unter  guter  Abkühlung  mit  dem  gleichen  Vol.  roher  Sal- 
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petersänre  von  1,39  spec.  Gewicht  versetzt.    Die  Ausbeute  be- 
trägt etwa  50  g  Luteonitrat  (40  g  aus  dem  luteochromchlorid- 
haltigen  Sabniak,   10  g  aus  der  abgegossenen  rothen  Flüssig- 
keit).   In  ganz  reinem  Zustand  scheidet  es  sich  beim  Einfiltriren 
der  kalten  wässerigen  LOsung  in  verdünnte  Salpetersäure  (1  Vol. 
Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  und  2  Vol.  Wasser)  als  glänzend 
bystallinischer  gelber  Niederschlag  ab,  der  mit  Weingeist  säure- 
frei gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  sich  im  Dunkeln 
jahrelang  hält.    Am  Licht  röthet  er  sich  allmählich  unter  Ammo- 
niakverlust.  Auch  nach  Slomstrand's  Methode (1 )  lassen  sich 
Luteoekramsalze  erhalten,    die  Ausbeute  ist  jedoch  gering.    Die 
aus  25  g  Kaliumdichromat  dargestellte  Chromchlorürlösung  wird 
in  eine  Lösung  von  40  g  Ammoniumsulfat  und  400  g  starker 
Ammoniakflüssigkeit  übergedrückt  und  sofort  mit  15  bis  20  g 
gepulvertem  Jod  oxjdirt.    Beim  Schütteln  und  Abkühlen  schei- 
det sich    hierbei  Luteochromjodidsulfat   in    unreinem  Zustande 
als  bräunlichgelbes  Pulver   ab,  das  mit  Ammoniak  gewaschen 
tmd   in   kalter   verdünnter   Salpetersäure  gelöst   werden  kann. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  stark  alkalisch  gemacht  und  mit  pyro- 
phosphors.  Natron  gefällt  und  wird  das  ausgeschiedene  Doppelsalz 
mit  Wasser  gewaschen  sowie   mit  überschüssiger  Salpetersäure 
behandelt,  die  es  in  Nitrat  umwandelt,  welches  auf  die  angege- 
bene Weise  gereinigt  wird.    Auch  aus  der  salzsauren  Mutter- 
lauge des  Chlorpurpureochromchlorids  läfst   sich   etwas  Luteo- 
chromquecksilberchlorid  gewinnen,   das   auf  Luteochlorid  verar- 
beitet werden  kann.    Bequemer  ist  es  jedoch,  die  mit  Luteo- 
chloridkiystaDen  durchsetzte  Salmiakkruste,  welche  sich  aus  der 
beüs  abgegossenen  Mutterlauge  vom  Chlorpurpureochlorid  nach 
dem  vollständigen  Erkalten  absetzt,  mit  kleinen  Antheilen  kalten 
Wassers  zu  behandeln  und  so  das  Luteochlorid  zu  lösen,  welches 
durch  concentrirte  Salpetersäure  als  Nitrat  abgeschieden  werden 
kami.    Lui^ochromnürat  (Os,  12NH8)(N03)6  bildet  orangegelbe 
glänzende  quadratische  Tafeln,  oder  lange  schmale,  schief  abge- 
fichnittene  oder  durch   ein  Doma  begrenzte  Prismen,   häufig  zu 
4-  oder  6  strahligen  Aggregaten  unter  Winkehi  von  60*  und  120* 
ztisammengewachsen ;  aus  siedendem  salpetersäurehaltigem  Was^ 

(1)  Lataokobaltiak,  JB.  f.  1871,  811. 
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8^  umkrystallisirt  kleine  Combinationen  von  quadratischen  Pj- 
ramiden  mit  der  basischen  Endfläche.    Neben  Schwefelsäure  yer- 
Uert  es  nur  Spuren  von  Wasser,  auf  100^  erhitzt,  beginnt  es  sidi 
langsam  2su  zersetzen  und  wird  allmählich  grün ;  bei  der  Glüh* 
hitze  zersetzt  es  sich  unter  blendender  Feuererscheinong  und 
Zurüeklassung   eines   porösen  ühromoxjfds.    Es   löst  sich  in  35 
bis  40  Thln.  kalten  Wassers  mit  orangegdber  Farbe,  in  kalter 
Salpetersäure  sowie  Weingeist  ist  es  ganz  unlöslich.     Eunee 
Kochen  mit  Wasser  scheint  es  nicht  zu  zersetzen,  längeres  zer- 
setzt es  unter  Abscheidung  von  Chromoxydhydrat,  einige  Tropfen 
Salpetersäure  beugen  dieser  Zersetzung  vor.  In  heifser  verdünnter 
Salpetersäure  löst  es  sidi  fast  unzersetzt,  bei  längerem  Kochen 
mit  concentrirter  Salpetersäure  jedoch   zu  blauem  Gironmitrat 
und  Ammoniunmitrat.   Es  verträgt  Kochen  mit  Ammoniak ;  erst 
bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  etwas  Chromoxydhydrat  ab. 
Durch  Kochen  mit  Natronhydrat  wird  es  wie  die  übrigen  Chrom* 
ammoniakverbindungen,  jedoch  auffallend  langsam  zersetzt.  Die 
kalt  gesättigte  frisch  bereitete  Lösung  wird  durch  verdünnte 
Salpetersäure  unverändert,  durch  Salzsäure  erst  auf  Zusatz  eines 
gleichen  Volumens  Weingeist  von  d5^  gefällt.   Conoentrirte  Brom- 
wasserstoffsäure  fällt  sogleich  und  vollständig  Luteobromid,  con- 
centrirte  Jodwasserstoffsäure  ebenso  Luteojodid.   Yiertelnonnale 
Jodkaliumlösung  fällt  nicht^  beim  Schütteln  mit  festem  JodkaUum 
scheidet  sich  aber   alles  Chrom  als  Luteojodid  ab.    Verdünnte 
Schwefelsäure  giebt  sehr  bald  einen  schönen  glänzenden  Nieder- 
schlag von  Luteonitratsulfat.   Kieselflufssäure  fällt  sogleich  weils- 
lichgelbes  flitratsiliciumfluorid.     Wasserstoffplatinchlorid  fällt  in 
concentrirter  Lösung  krystaUisirtes  Nitratplatinchlorid,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gemischt  auch  aus   verdünnter  Lösung 
Sulfatplatinchlorid.    Wasserstoffgoldchlorid  fällt  prächtig  seide- 
glänzende    Nadeln,    welche    offenbar    Salpetersäure    enthalten, 
Quecksilberchlorid  erst  beim  Stehen  und  Schütteln  gan2  unvoU- 
ständig,    reichlicher  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  oder 
bei   Anwendung    von  Natriumquecksilberchlorid.     Anunonium- 
Oxalat  fällt   erst  beim  Stehenlassen  oder  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak Chromgelbes  krystallinisches  Oxalat,   NatriumpAosphat 
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gleidifalk  erst  auf  Zusatz  tob  Atamoniak  hellgelbe  gltnzende  Nar 
dein  des  normalen  Orthophosphats,  Natriumpjrophosphat  sofort 
auch  auB  verdünnten  Lösungen  blafsgelbes,  schön  seideglänzendes 
Natriumluteochrompyrophosphat.  Natriumdithionat  giebt  einen 
reichlichen  volumintteen  weifsgelben^  im  Ueberschufs  des  Fäl* 
lirngsmittelfl  löslichen  Niederschlag.  Ealiumchromat  und  •dichro'^ 
mat  filUen  sofort  gelbes,  aus  mikroskopischen  Oeta^dem  be- 
stehendes Chnmiat  resp.  orangefarbenes,  aus  mikroskopischen 
undeutlichen  Blättern  bestehendes  Dichromat.  Jod  in  Jodkalium 
fUlt  graugrüne  cantharidenglänzende  Nadeln.  Ferrocyankalium 
giebt  einen  blafsgelben  voluminösen  Niederschlag,  aus  mikrosko- 
pischen, schlecht  ausgebildeten  Nadeln  bestehend.  Versetzt  man 
aber  umgekehrt  Ferrocyankaliumlösung  mit  Luteochromnitrat, 
80  löst  sich  der  anfangs  gebildete  Niederschlag  wieder  auf, 
scheidet  sich  aber  bald  wieder  gelb  und  feinkörnig  aus,  unter 
dem  Mikroskop  als  kleine  sechsseitige  und  rhombische  Tafeln 
erscheinend.  Fenicyankalium  föllt  auch  aus  verdünnten  Lö- 
sungen einen  mattglänzenden,  schwach  bräunlichgelben  Nieder- 
schlag. GMbes  Schwefelammonium  fallt  nicht.—  Luteochromnitrat' 
«i//ai(Crg,12NHi)(NO,)2(SOi)B  entsteht  beim  Fällen  derLuteo- 
nitratlöBung  mit  2  Mol.  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Ammonium- 
soUatlösung  in  Form  glänzend  gelber,  mikroskopischer,  scharf  aus- 
gebildeter Quadratoctaeder;  es  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  100^ 
dunkler,  beim  Erkalten  wieder  hell.  Luteochromnitratplatinchlorid 
(Cr,,  12NH»)(NO,)8(PtCl«),.2H,0  erscheint  unter  dem  Mikro- 
skop in  eigenthümlichen  Aggregaten,  häufig  zu  vier  verwachsen 
nnd  «n  die  Platinsalze  der  Chlorpurpureochloride  erinnernd. 
Ueber  Schwefelsäure  verliert  es  sehr  langsam  1  Mol.  Wasser, 
mehr  auch  nicht  bei  95^  Wenig  über  100^  beginnt  Zersetzung 
unter  grünlicher  Färbung.  In  heifser  verdünnter  Schwefelsäure 
löst  es  sich,  beim  Erkalten  krystallisirt  Luteochromsulfatplatinchlo- 
nd  aua.  lAUeochromMorid  (Cr,,  12NHs)Cl6  .  2HaO  ist  schwierig 
durch  Fällen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  rein  zu  erhalten  und 
wird  daher  besser  aus  dem  Quecksilberchloriddoppelsalz  darge- 
stdlt,  indem  man  das  mit  Wasser  fein  zerriebene  Salz  mit 
JScfawefelwasserBtoff  z^rsetst.   Nach  demAbfiltriren  vom  Schwefel- 
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qnecksflber  lä&t  man  den  SchwefelwasMratoff  frdwiOig  Terdimsten, 
wobei  es  sich  aUmäUich  in  grofsen  gelben,  schön  ausgebildeten 
Erystallen  abscheidet,  die  sehr  leicht  schon  an  der  Laft,  noeh 
leichter  über  Schwefelsäure  verwittern.    Es  löst  sich  sehr  Icieht 
inWasser;  unter  concentrirter  Salzsäure  yerwanddt  es  sich  lang- 
sam aber  vollständig  in  Chlorpurpureochlorid.   Rascher  gescbiäit 
dieTs   beim   Erwärmen   mit    halbverdünnter  Salzsäure.      Gegen 
Beagentien  verhält  es  sich  meistens  wie  das  Nitrat,  nur  gogen 
Platinchlorid,   Quecksilberchlorid,  welches  sofort  fast  farblosen 
Niederschlag  des  Doppelsalzes   mit  6HgCls  abscheidet;  gegen 
Wasserstoffgoldchlorid,  welches  sechsseitige  Tafeln  ansftLUt;  g^oü 
Siliciumfluorwasserstoff,  welches  unvollständige  Fällung  von  langen 
flachen,  schlecht  ausgebildeten  Nadeln  erzeugt;  gegen  verdünnte 
Schwefelsäure  und  Ammoniumsulfat,  welche  nicht  fidlen,  gegen 
neutrales  Kaliumchromat,  welches  eine  unvoUständige  Fällung 
millimeterlanger  Nadeln   hervorbringt;  gegen  Natriumdithionat, 
welches  einen  hellgelben  Niederschlag  von  mikroskopischen  recht- 
winkeligen Tafeln  erzeugt,  und  Jod- Jodkalium,  welches  nicht  fiUt, 
verhält    es  sich  eigenthümlich.    Luteochromplatinchlorid  a)  (Ort, 
12NH8).3PtCl6.6HsO.     Setzt    man  Natriumplatinchlorid  zur 
verdünnten  Lösung  des  neutralen  Luteochlorids,  so  entsteht  so- 
gleich ein  reichlicher  orangegelber  Niederschlag,  dessen  Formen 
bei  500  maliger  Vergröfserung  eben  noch  als  sechseckige  Tafeln 
oder  kurz   abgeschnittene  sechsseitige  Prismen  erkennbar  sind. 
Wendet  man  aber  eine  verdünnte  Lösung  an,  so  erhält  man  einen 
gelben,  prachtvoll  diamantglänzenden  Niederschlag  von  dünnen 
quadratischen  achtseitigen  Blättern,  welche  schon  bei  kurzem  Vei^ 
weilen  unter  der  Flüssigkeit  in  ein  anderes,  schön  rothg^dbes  Sals 
übergehen,  das  sich  unter  dem  Mikroskop  in  sechsseitigen  Tafeln 
und  gerade  abgeschnittenen  sechsseitigen  Prismen  zeigt.     Audi 
die  Salze  mit  2  und  1  Mol.  PtCle  zersetzen  sich  beim  Behandeln 
mit  Wasser  in  Luteochlorid   und  dieses  Salz.    Es  ist  fast  ganz 
unlöslich  in  Wasser  und  verliert  bei  100^  3  MoL  Wasser,    b)  (Cti, 
12NHa)Cls.2PtCl6  .5HsO  bUdet  sich  beim  Fällen  einer  Luteo- 
chloridlösung    mit  Platinchlorid    von    gewöhnlicher  Stärke  ab 
gelber  glänzender  Niederschlag  von  quadratischen  und  achtBeitigen 
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Tafdn^  welcher  sieh  jedoch  bald  in  das  hexagonale  platinchlorid- 
reichere  Salz  verändert.    Wird  aber  die  Luteochloridlösung  mit 
dem  dreifachen  Vol.  S-  bis  4procentiger  Salzsäure  versetzt  und 
dann  verdünntes  Platinchlorid  hinzufügt^   so   erhiÜt  man   einen 
reidifidien  Niederschlag  von  langen  orangegelben  Nadeb,   die 
gewöhnlich  gerade,  häufig  aber  auch  unter  einem  Winkel  von  114 
bis  1150  abgeschnitten,  auCserdem  hohl  und  stark  gestreift  sind. 
Er  wird  durch  Wasser  in  Salz  a)  zersetzt^  ist  in  Weingeist  ganz 
DDlOslich  und  verliert  über  Schwefelsäure  nach  und  nach  alles 
Wasser,    c)  (Cr,,  12NH8)CU .  PtCl« .  2H,0  wird  beim  Waschen 
des  Salses  b)  mit  halbverdünnter  Salzsäure  erhalten;  es   bildet 
donkel  orangefarbene,  mikroskopische,  sehr  kurze,  schief  abge- 
schnittene Prismen  oder  rhombische  Tafeln,  verliert  über  Schwefel- 
saure nur  Spuren,  bei  100^  1  Mol. Wasser.  Kaltes  Wasser  zersetzt 
es  in  Salz  a).  —  LuteochromquecJesilberchlorid  a)  (Cr»,  I2NH3) 
CI4 . 2  HgCls.    Wird  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von 
CMorpurpareochromchlorid  erhalten  und  bildet  sich  auch,  wenn 
10  g  Luteonitrat  in  400  ccm  kalten  Wassers  gelöst  mit  200  ccm 
concentrirter  Salzsäure  und  250  ccm  viertelnormalem  Wasser- 
stoffquecksilberchlorid HgClaH   versetzt    werden.     Es    entsteht 
eine  annähernd  vollständige  Fällung,  aus  gelben  regelmäfsigen 
oder  symmetrischen   sechs-  und  dreiseitigen  Tafeln,  OctaSdern 
Q&d    mehreren   andern  Formen   bestehend.     Der  Niederschlag 
wird  zuerst  mit  halbverdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Weingeist 
gewasdien.   b)  (Cr«,  12  NHs) .  6  HgCU  .  2  H^O  entsteht  beim  Auf- 
lösen des  Salzes  a)  in  einer  siedenden  Lösung  von  verdünntem 
Quecksilberchlorid  oder  salzsäurehaltigem  Wasser.  Beim  Erkalten 
scheiden  sic^  diamantglänzende,  vier-  bis  sechsseitige,  oft  mehrere 
cm  lange  gelbe  bis  chamoisgelbe Nadeln  ab,  welche  über  Schwefel- 
säure nur  SpureU;  beim  Erwärmen  mehr  Wasser   verlieren  und 
durch  Behandeln  mit  halbverdünnter  Sabssäure  in  Salz  a)  über- 
gehen.    Daaselbe  Salz  entsteht  auch   beim  Fällen  von  Luteo- 
mtratUteimg     mit     überschüssigem     Natriumquecksilberchlorid. 
LtUeoekrambromid  (Cr^ ,  12NH8)Br6  bildet  sich  beim  Fällen  der 
Nitraültoimg  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure.     Man  de- 
cantirt  gleich  nach  dem  Absetzen,  wäscht  mit  halbverdünnter 
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BromwasserBtofiBäore  und  suletst  mitWeingeist  säurefrei.   Onnge- 
gelbes  glftnzendes  Sale^  unter  dem  Mikroskop  in  rhombiadieD 
Tafeln  von  57,0  and  122,5^  erscheinend.   Oftmak  sind  die  spitien 
Ecken  abgeschnitten,  so  dafs  sechseckige  Tafeln  von  122,5  und 
115^  entstehen.   Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  jedoch  schwiaigor 
als  das  Chlorid,  mit  dem  es  übrigens  in  smnem  Verhalten  gegen 
Reagentien    vielfach    übereinstimmt.     Mit  Natriumplatinchlorid 
giebt    es    einen  sinnoberrothen    glfinsenden  Niederschlag  von 
Luteoehromplaiinbrofnid  (Cr^y   12NH8)  .SPtBr«  .4HtO,  wdober 
beim  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  tibeilweise  in  fast  schwarze 
ErystaUkörner  (unter  dem  Mikroskop  Oombinationen  eines  sedu^ 
seitigen  Prisma's  mit  einem  spitzen  Ehombo^er  seigend)  eines 
wasserreich^en  Salses    mit  6  Mol.  Krjstallwaaser     übergeht 
Wird  eine   sehr  verdünnte  Luteobromidlösung  mit  einer  eben- 
solchen von  Natriumplatinbromid  versetzt,   so  erhält  man  einen 
kupferglänzenden  tiefzinnoberrothen  Niederschlag,  ains  grO&eren 
quadratischen  und  achtseitigen  Tafeln   bestehend,  wdch«  vid 
beständiger  ist,  als  die  entsprechende  Chlorverbindung.  Er  ver- 
liert über  Schwefelsäure  sämmtliches  (4  Mol.)  Wasser ;    er  löst 
sich  ein  wenig  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist.    Mit  Waaserstoff- 
goldbromid  giebt  das  Luteobromid  einen  prächtig  metallglänz^- 
den  rothbraunen  Niederschlag  von  nicht  dichroistischen  sechs- 
seitigen Tafeln.    Wasserstoffgoldchlorid  und  dann  Magnesiom- 
sulfat  geben  einen   dunkelbraunen  glänzenden  Niederschlag  von 
rectangulären  Tafeln,  stark  dichroistisch,  vonhellgelberEörper&rbe 
mit  dunkelblauviolettem  bis  undurchsichtigem  Beflex.    Anuno- 
niumsul&t  oder  verdünnte  Schwefelsäure  geben  einen  orange- 
gelben Niederschlag  von  scharf  ausgebildeten  Octaädern.    Ka- 
liumch^omat  fallt  einen  ähnlichen,  aus  Luteobromidchromat  be- 
stehenden Niederschlag.     Jod  in  Jodkalium  fiült  nidit.     Fluor- 
silioiumwasserstoff  giebt  einen  blafsgelben,  in  verdünnter  Lösung 
aus  kleinen  Tetraedern,  bisweilen  sechsseitigen  Tafeln  bestehen- 
den Niederschlag.     Natriumdithionat  liefert  eine  grofskrTstalli- 
niscbe,  annähernd  volktändige  Fällung.   Natriumquecksilberbro* 
mid  giebt  ein  Doppelsalz.    Beim  Erhitzen  mit  Bromwaaserstoff- 
säure  geht  es  allmählich  inBromopurpureobromid  über. — LuUo- 
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ckr&mjodid  {Oft,  12NH3)J6  bildet  sich  am  einfachBten  beim 
Schütteln  der  LOsmig  Yon  5  g  Luteonitrat  in  200  ccm  Wasser 
mit  30  g  festem  Jodkalium  als  gelber  Niederschlag,  der  mit 
Tordünnter  JodwasserstoffsSure  gewaschen,  sowie  zur  weiteren 
Reinigung  in  Wasser  gelöst  und  in  halbverdünnte  Jodwasser* 
BtoJb&are  einfiltrirt  wird.  Glänssend  krystallinischer  Niederschlag, 
unter  dem  Mikroskop  rhombische  Tafeln  von  64  und  116^,  deren 
spitze  Ecken  oftmals  so  abgeschnitten  sind,  dafs  sechsseitige 
Tafeln  von  122  und  116^  entstehen,  zeigend.  Schwer  löslich  in 
Wasser.  Seine  Lösung  giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  gelbe 
rectanguläre  Tafeln  eines  Jodnitrats  (?),  Quecksilberchlorid  rothes 
Quecksilberjodid,  Ammoniumsulfat  orangegelbes  Lutsockrornjodid- 
iulfai  (Cr^,  12NH8)J2(S04)s.  Das  Salz  läfst  sich  nicht  aus 
dem  Nitrat  darstellen,  weil  es  hieraus  stets  salpetersäurehaltig  aus- 
fallt, dagegen  bildet  es  sich  leicht  aus  dem  Chlorid  beim  Ffillen 
mit  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  Jodammonium  und  Am- 
moniamsnlfat.  Aus  reinen  OctaMem  bestehender  Niederschlag. 
LuUöchromsulfat  (Cr,,  12NH8)(S04)8  .  öHsO.  Man  reibt  5  g 
reines  Lateochrombromid  mit  aus  20  g  Silbemitrat  frisch  ge- 
ftUtem  Silberoxjd  zusammen  und  übers&ttigt  das  dunkelgelbe, 
stark  alkalisch  reagirende,  Kohlensäure  anziehende  und  ver- 
schiedene Metallsalze  f&Uende,  Luieoohromhydrat  enthaltende 
Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  erwärmt  auf  60^  und  ver* 
setzt  mit  Weingeist  bis  zur  bleibenden  Trübung.  Das  Luteo- 
soifat  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in  zolllangen  gelben 
glänzenden,  mit  dem  Kobaltsalz  isomorphen  Nadeln  ab.  Es  ist 
ioftbeetäadig,  verliert  über  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen 
auf  100^  4  Mol.  Wasser.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  wenig 
verdünnter  Salpetersäure  Nitratsulfat;  mit  Bromkalium  beim 
Stehen  Bromidsulfat  in  scharf  ausgebildeten  Octaädem;  mit 
Jodkalium  sofort  kleine  OctaSder  des  Jodidsulfats,  mit  Wasser* 
Stoffplatinchlorid  orangegelbes  seidenglänzendes  Luteochromsul- 
fatplaiinehlorid  (Cti,  12NH8)(S04)k .  PtCl«  in  hexagonalen  Ta- 
feln ;  mit  Wasserstoffplatinbromid  orangefarbenes,  in  regelmäfsig 
oder  symmetrisch  hexagonalen  oder  in  trigonalen  Tafeln  sich 
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abscheidendes  Sulfatbramid ;  mit  Na^umgoldchlorid  chamois- 
gelbes  SulfatgoldoUorid  in  rectangulären  ^  durch  Domen  tage- 
schärften,  häufig  kreuzförmig  verwachsenen^  schwach  dichroiti* 
sehen  Tafeki ;  mit  Wasserstoffgoldbromid  dunkelbraunes  metaU- 
glänzendes  Sulfatgoldbromid  in  denselben  Formen  wie  die  Chlor- 
verbindung, nur  stark  dichroitisch.  —  LuUochromorthopkosphai 
(Cr,,  12  NH8)(P04)s  .  8  H,0  entsteht  beim  Versetzen  dw  g^ 
mischten  Lösungen  von  Luteonitrat  und  Natriumphosphat  mit 
Ammoniak  als  gelber  Miederschlag,  der  sich  bald  in  Grsstatt 
von  langen  glänzenden,  gelben,  gerade  abgeschnittenen  flachen, 
bisweilen  durch  ein  Doma  von  92^  begrenzten  Nadeln  absetzt 
Verliert  über  Schwefelsäure  sehr  langsam  alles  Wasser.  Luieo- 
chromoxalat  (Cr,,  12NH8XC,04)8 .4H,0  bildet  sich  beim  FäUen 
der  ammoniakalischen  Lösung  von  Luteonitrat  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Ammoniumoxalat  als  gelber,  deutlich  krj- 
stallinischer  Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure  nur  Spuren 
von  Wasser  verliert  und  Erwärmen  auf  100^  nicht  ohne  Zer- 
setzung verträgt.  Luteochromnairiumpytophosphai  (Cr,,  12  NHj) . 
2  Ps07Na .  23  H,0  entsteht  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
der  Luteochromsalze  und  scheidet  sich  als  prächtig  seideglänz^* 
der  gelber,  unter  dem  Mikroskop  in  dünnen  zerrissenen,  regd- 
mälsig  sechsseitigen  Tafeln  erscheinender  Niederschlag  ans,  der 
in  kaltem  Wasser  fast,  in  Ammon  ganz  unlöslich  ist  Ueber 
Schwefelsäure  verliert  es  anfangs  rascher,  später  sehr  langsam 
21  Mol. Wasser.  LuteockromferrtoyanidiCrt^  12NH3).Fe8(CN)is er- 
scheint als  mattglänzender  orangegelber,  mit  einem  Stich  in  grün- 
braune,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  lAdeochromkobaUi' 
Cyanid  (Os,  12NHs). Cos(CN)i8  flUlt  aus  saurer  Lösung  ab  tief 
gelber,  aus  augitähnlichen  Prismen  bestehender  Niederschlag, 
aus  ammoniakalischer  in  schön  chamoisgelben  Nadeln  aus.  Zu^eo- 
chr(ymchromicyan%d  (Crt,  12  NHs) .  Crs(CN)ii  scheidet  sich  in 
langen  orangegelben  Nadeln  ab. 

Nach  S.  M.  Jörgensen  (1)  ist  das  Verhältnifs  zwischen 
Luteo"  und  RoBtochrom'  sowie  -kobaüsalzen  ein  derartiges,  dafs  die 

(1)  J.  pr.  Ghem.  [3]  99,  409. 
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enteren  2 NH9  enthalten;  wo  die  letssteren  2HsO  haben.  In  einer  Zu- 
sammenstellung der  zahlreichen  von  Ihm  untersuchten  Luteo-  und 
Roseosalze  befinden  sich  nur  drei  Luteosalze^  welche  mehrWasser 
enthalten,  als  dieser  Regel  entspricht.  Diese  Uebereinstimmung 
erstreckt  sich  auch  auf  das  physikalische  und  chemische  Verhalten^ 
grOfsere  oder  geringere  Löslichkeit,  krystallographische  Verhält- 
nisse; Glanz;  Bildungsweise  und  Metamorphosen.  Nur  in  einer 
Beziehung  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Luteo« 
imd  RoseosalzeU;  indem  die  letzteren  von  Ammoniak  unter  Bil- 
dung von  basischen  Salzen  gelöst  werden ,  während  die  Luteo- 
aalze  nicht  von  Ammoniak  gelöst  oder  zersetzt  werden  und  in 
der  Regel  schwieriger  löslich  in  Ammoniak  ab  in  Wasser  sind. 
Als  relativ  richtigsten  Ausdruck  ftbr  die  Constitution  der  beiden 
Salzreihen  hält  Er  die  folgenden  Symbole  : 

(H,0 .  X 
H,N.HsN.X 
„      HsN.HgN.HgN.X  „   ,    ^  jHsN.HgN.HsN.X 

^    H^.H,N.HJ!J.X  und    1^' 

H,N.H»N.X 
H,0 .  X 

Roseosake  Luteosake. 

C.  Bärwald  (1)  hat  die  schon  von  Werther  (2)  und 
Schön n  (3)  beobachtete  Gelbfärbung  von  Molyhdänaäure-^ 
losuftgen  durch  Wasseratoffkyperoxyd  näher  untersucht.  Trägt 
man  das  käufliche  Ammoniummolyldai  (NH4)eMo70s4.4H20  in 
Wasserstoffhyperoxyd  ein^  so  löst  sich  dasselbe  mit  grofser 
Leichtigkeit  und  beim  Verdunsten  der  tief  gelben  Lösung  erhält 
man  gro&e  citronengelbe  Erystalle  des  monosymmetrischen  Sy- 
ßtems  :  a  :  b  :  c  =  1,4727  :  1  :  1,0268 ;  ß  =  74032'.  Die  Analyse 
«gab  inProc.  :  79,54  MoO«,  7,33NHs,  3,13  HgO»  und  10,00  HgO. 
Auf  gleiche  Weise  erhält  man  gut  krystallisirende  Salze  aus 
den  Molybdänaien  des  Kaliums j  Natriums,  Magnesiums,  Durch 
Doppekersetzung  aus  dem  Ammonsalz  wird  das  Silber-,  Baryum- 
and  Bleisalz  erhalten. 

Nach  O.  V.  d.  Pfordten  (4)  werden  die  Ätolybdänsulßde, 

(1)  Ber.  1884,  1206.  —  (8)  JB.  f.  1861,  850.  --  (8)  ja  f.  1870,  987.  — 
(4)  Bor.  1884,  781. 


(H,N .  X 
IHaN.H,N.X 

«  iHsN .  HgN .  H,N . 

"«  ^HaN.H,N.HsN.X 
HjN.HsN.X 
LH,N .  X 
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das  künstlich  dargestellte  Moljbdändi-  und  -trisolfid ,  wie  aach 
der  natürlich  vorkommende  Molybdänglanz  durch  reinen  trocke- 
nen Wasserstoff  vollständig  zu  metallischem  Molybdän  redudrt, 
so  dafs  man  dieses  Verfahren  zur  Darstellung  von  reinem  Mo- 
lybdän (an  Stelle  der  Beduction  der  Molybdänsäure)  mit  Vor- 
theil  verwenden  kann. 

G.  Erüss  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Schwefelverbindungen  de$  Molybdäns  ausführlich  veröffentlichi 
In  Bezug  auf  die  dort  angewendete  Nomenclatur  bemerkt  £r  (3) 
noch  nachträglich;  dafs  in  Folge  der  Entdeckung  einer  Oxj- 
sulfomolybdänsänre  HfMoOsS;  welche  letztere  am  besten  «k 
Monosulfomolybdänsäure  zu  bezeichnen  ist,  es  angezeigt  er- 
scheine; dals  die  früher  gebrauchte  Benennung  Orthoozysulfo- 
molybdänsäure  mit  Disulfotnolybdänsäure  vertauscht  und  der 
Säure  HsMoOS»  der  Name  Triaulfomolybdäneäwe  beigelegt 
werde.  Für  diejenigen  Sulfomolybdate;  in  welchen  aller  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  ersetzt  ist;  schlägt  Er  den  Namen  normale 
Sulfomolybdate  vor.  Das  Natriummonosulfomolybdat  Na^MoOsS 
wird  durch  Zusammenschmelzen  von  5  g  sublimirter  Molybdän- 
säure mit  1;227  g  wasserfreiem  Natriumcarbonat;  Auflösen  dea 
entstandenen  und  fein  gepulverten  Natriumtrimolybdats  NatMosOio 
in  gerade  zur  Lösung  erforderlichem;  frisch  bereitetem  Natrium- 
sulfhydrat  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  250  ccm  absolutem 
Alkohol  dargestellt.  Es  scheidet  sich  ein  rothgelbes  schweres 
Oel  ab;  von  welchem  man  die  darüber  gelagerte  goldgelbe  Lö- 
sung abgiefst;  aus  welcher  sich  nach  wenigen  Stunden  ein  hell- 
gelber; fein  krystallinischer  Niederschlag  des  Monosulfomolyb- 
dats  absetzt.  Dieses  ist  ziemlich  hygroskopisch,  im  festen  Zu- 
stand blafsgelb  und  in  Wasser  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  verliert  es  in  Folge  von 
Oxydation  seinen  Schwefelgehalt  theilweise  und  färbt  sich  heller. 
Mit  Essigsäure  giebt  es  eine  grünC;  mit  conc  Schwefelsäure 
eine    tiefblaue  Lösung.      Bezüglich    der    Bereitung    des  Ka- 


(1)   Aim.  Cbem.  996,    1.  —   (2)  JR  f.  3888,   875.  —    (8)   Ber.    1S84, 
1769. 
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Uumdii^fmholykdata  giebt  Er  jetet  eine  beesdre  Darstel^ 
luDgsweifie  an,  darin  bestehend,  dafs  man  das  Kaliamr 
trimolybdat  in  Ealiumaiilfhydrat  einträgt  und  mit  Alkohol  ver- 
setzt. Es  Bcheidet  sich  sofort  ein  schweres  rothes  Oel  ab, 
während  die  überstehende  Flüssigkeit  in  grofser  Menge  präch- 
tige goldgelbe  Nadeln  des  monoklinen  Systems  von  Ealiumdi- 
salfomolybdat  absetzt«  Eine  unliebe  Beobachtung,  daTs  trotz 
analoger  Darstellung  die  Natrium-  und  Ealiumsalze  eine  ver- 
schiedene Zusammensetzung  haben,  kann  man  auch  bei  den  Na- 
trium- und  Kaliumsulfosalzen  des  Kupfers,  Palladiums  und  Pla- 
tins machen.  Wird  das  rothgelbe  Oel,  welches  bei  der  soeben 
erwähnten  Darstellung  des  Disulfomolybdats  als  Nebenproduct 
gewonnen  wird,  rasch  3  bis  4mal  mit  Alkohol  ausgeschüttelt, 
bis  derselbe  sich  nicht  mehr  gelb  färbt,  dann  vom  Alkohol  be- 
freit und  durch  dasselbe  ein  langsamer  Luftstrom  geleitet,  so 
scheiden  sich  innerhalb  weniger  Minuten  beträchtliche  Mengen 
schöner  gelber  Krystalle  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
E!8Mo4StOT  besitzen,  und  aus  gelben  kurzen,  meist  schlecht  aus- 
gebildeten Prismen  von  monokUnem  Habitus  bestehen.  Ihre 
goldgelbe  wässerige  Lösung  färbt  sich  nach  Zusatz  von  Essigsäure 
rothgelb.  Perstdfomolybdänsäure.  Wie  früher  schon  erwähnt, 
seheiden  sich  bei  der  Darstellung  des  Molybdäntetrasulfids  beim 
Eindampfen  einer  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigten  Lösung 
▼on  KaUumdimolybdat  blutrothe  rhombische  Krystalle  ab,  aus 
deren  Lösung  das  Molybdäntetrasulfid  gewonnen  wurde,  und 
welche  von  dem  sie  umgebenden  Molybdändi-  und  -trisulfid  nur 
durch  Auflösen  in  Wasser  getrennt  werden,  aber  aus  dies^ 
Lösung  nicht  mehr  krystallisirt  erhalten  werden  konnten.  Aus 
dem  Verhältnifs  der  gefundenen  Mengen  Kalium,  Molybdän  und 
Schwefel  und  aus  jenem  der  f)ir  die  einzelnen  Bestimmungen 
aagewandtem  Flüssigkeitsvolumina  wurde  die  Zusammensetziung 
dieser  rothen  Krystalle  zu  KHMoSs  bestimmt;  sie  sind  somit 
cm  primäres  KaltumpersulfomolybdaL  Die  freie  Persulfomolyb- 
dänsaure  HsMoSs  =  M0S4  .  H^S  erhält  man  beim  Versetzen 
der  Lösung  des  obigen  Salzes  mit  Essigsäure,  worauf  ein  durch- 
Bchein^id  rother  voluminöser  Niederschlag  entsteht,   den   man 
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möglichst  schnell  abfiltrirt  und  mit  Inftfreiem  Eüswasser,  dann  mit 
Alkohol^  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  schliefslich  wafi86^ 
freiem  Aether  auswäscht  sowie  im  Vacuum  über  Schwefebiiire 
trocknet.  Sie  ist  in  Wasser ^  Alkohol,  Aether  und  f^sigsSure 
unlöslich,  im  feuchten  Zustand  rothbraun  und  voluminös,  trocken 
braunschwarz,  einen  dunkelzimmtbraunen  Strich  gebend.  Unter 
Luftabschlufs  erhitzt,  verliert  sie  allmählich  1  Mol.  Schwefel- 
wasserstoff und  geht  bei  140®  schliefslich  ganz  in  Molybdän- 
tetrasulfid über.  An  der  Luft  erhitzt  verwandelt  sie  sich  unter 
Feuererscheinung  in  Moljbdänsäure.  Mit  conc.  Sahsfture  ge- 
kocht verliert  sie  langsam  Schwefelwasserstoff.  Ealiumsulfby- 
drat  löst  sie,  jedoch  erst  in  der  Wärme,  zu  einer  Flüssigkeit, 
die  sich  ganz  wie  die  Lösung  des  sauren  Persulfomolybdats 
verhält.  Kaliummonosulfid  löst  sie  schon  in  der  Kälte  zu  einer 
dunkel  bräunlichrothen  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  das 
neutrale  Salz  KaMoS»  enthält,  und  die  sich  schon  beim  Kochen 
unter  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von 
Schwefel-  undMolybdäntrisulfid  zersetzt.  Es  ist  diels  die  erste  an- 
organische Bulfoaäuref  deren  Existenz  mit  Sicherheit  consta- 
tirt  ist. 

Nach  O.  Pufahl  (1)  erhält  man  durch  Zerlegung  von 
molybdänsaurem  Baryt,  der  in  einer  wässerigen  Lösung  von 
Arsensäure  suspendirt  ist,  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwe- 
felsäure (2)  eine  gelbe  Lösung,  die  nach  starker  Concentration 
Krystalle  von  Ärsenmolybdänaäure  (3)  liefert.  Die  Säure  kry- 
stallisirt  aus  der  gleichen  Lösung  sowohl  in  orangerothen  doppd- 
brechenden,  meist  zu  G-ruppen  vereinigten  luftbeständigen 
Nadeln,  als  auch  in  rein  gelben,  wahrscheinlich  monoklinen, 
tafelförmig  ausgebildeten  Krystallen,  welche  letztere  in  trockener 
Luft  schnell  verwittern  und  wahrscheinlich  mehr  Krystallwasser 
enthalten  als  wie  die  orangerothen  Krystalle.  Das  spec.  Gewicht 
der  reinen  gesättigten  Lösung  beträgt  2,450  bei  18,3^    Die  Lö- 


(1)  Ber.  1884,  217.  —  (2)  Dieselbe  Methode,  doioh  welche  Finkenar 
die  PhoBphormolybdftnBftare ,  Sprenger  die  Phosphorwolframsaure  d*igo* 
BteUt  haben.  —  (8)  Vgl.  Gibbs,  JB.  f.  18SS,  336. 
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rang  enthät  in  1  ccm  3^16  g  der  roüien  Säure.  Eiae  LöBung 
der  Bchon  einmal  umkrystallisirten  rothen  Säure  liefert  beim 
Einduiiflteci  nur  gelbe  Krystalle ;  ebenso  wandeln  eich  feacbte 
rothe  Erystalle  nacb  einigen  Ta^en  in  Erystalle  der  gelben 
Säure  um.  Die  rothen  Erystalle  hatten  die  Zusammensetzung 
AsiOs .  ISMoOs  .30  HtO;  die  gelben  ErystaUe  AssO» .  18,96 MoO, . 
39,35  HiO  (?)«  Durch  Auflösen  von  Carbonaten  lassen  sich 
Salze  darateUen,  doch  ist  ein  Ueberscfaufs  des  Carbonats  zu  ver- 
meiden,  weil  sonst  eine  Spaltung  der  Doppelsäure  stattfindet. 
Das  KaUum-,  NatTtum-^  Ämmoniwmry  Kobalt-^  Niokd-  und 
Kwpfertidz  krystaUisiren  gut  Beim  Erwärmen  der  Lösung  der 
Siore  mit  den  Nitraten  von  Kalium,  Ammonium,  Barjum 
Bcheiden  sieh  mikrokrjstallinische  bezw.  amorphe  dunkelgelbe 
Sake  ab ,  die  wahrscheinlich  eine  andere  Arsenmolybdänsäure 
enthalten. 

In  analoger  Wdse  hat  M.  Fremerj  (1)  durch  Zerlegung 
des  woUrams.  Baryts,  welcher  in  einer  wässerigen  Lösung  von 
Arsensäure  suspendirt  war,  mittelst  Schwefelsäure  Ar$enwolf- 
ramiäure  (2)  dargestellt.  Aus  der  goldgelben  Lösung  schieden 
nch  nach  starker  Concentration  im  Vacuum  gestreckte  sechS" 
seitige  luftbeständige  Tafeln  aus.  Das  spec.  G^widit  der  reinen 
gesättigten  Lösung  ist  bei  16^  3^279.  Die  Zusammensetaung 
ist  noch  nicht  festgestellt ,  da  die  Erystalle  schwierig  von  der 
Uatterknge  an  befreien  sind.  Die  Darstellung  von  Salzen 
mittelst  Carbonaten  gelang  nicht,  da  die  Säure  hierdurch  in 
Sure  Bestandtheile  zerlegt  wird.  Dagegen  lassen  sich  ausgezeich- 
net krystallisirende  Salze  erhalten ,  wenn  die  wässerige  Löstmg 
mit  Nitraten  versetzt  und  auf  dem  Wasswbad  eingedampft 
wird.  Das  KaUum-,  Natrium-,  Ammamum-^  Kupfer-^y  KobaU- 
und  NicM$alz  krystaUisiren  gut ;  das  Bartfumsale  ist  ein  mikro- 
kryBtallinisclier,  das  Bübersah  ein  brauner  Niederschlag.  Das 
gdbe  Ammoniumaalß  hat  die  Zusammensetzung  AstOs .  19  WOs  • 
3(NH^0.18HtO,  das  grttne  Kalitmsalz  Ass0ft.l9W0i. 
3K,0.15^HtO.     Das  letztere  Salz  verwittert  rtoch  an  der 

(1)  Ber.  1884,  SQ6.  •*  (2)  Vgl  Gibba,  J&  f.  ISSO,  841. 
Jtknsbwr.  f.  Ob«»,  o.  •.  w.  für  1884.  27 
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Luft;  daher  auch  die  mangelhafte  WuMearbesthiimaiig.^^  Neben 
obiger  Sfture  bildet  sich  noch  eine  «weite  A¥mnwolfraim§SMrt^ 
welche  eioh  sowohl  doroh  ihre  Krystallfonn  als  dnrck  das  spee. 
Gewicht  der  geellttigteii  L^toung  -^  2^241  bei  16^  <^  vgil  der 
ersten  onterscheidet. 

D.  Klein  (1)  machte  weitere  Angaben  ttbei^  neue  Bcfwdf- 
rmnate{2).  Kocht  man  eine  Lösung  Ton  4Thln.  reinen  Natrium- 
parawolframats  mit  8  Thln.  reiner  Borsäure;  so  lOet  siohletstere 
darin  auf  und  die  Flässigkeit  scheidet  auf  Zosata  einer  stäikerfin 
Säure  keine  Wolframsäure  mehr  aus.  Beim  Elrkalten  loystallkirt 
jedoch  ein  Theil  der  Borsäui«  aus,  ein  weiterer  Tkeil  wird  beim 
Conoentriren  abgeschieden  und  schliefslich  resultirt  eine  seiir 
schwere  Mutterlauge;  aus  welcher  sieh  bei  längerem  Stehen 
über  Schwefelsäure  ein  sehr  Utoliches  Sala  abeetst;  welches  dnrdi 
neue  KrystalUsationen  in  trockener  Luft  gereinigt  werden  ksan 
und  welches  das  schon  frtther  beschriebenen . j^taalrlamca^ram- 
iora^  9  WOs .  BbO,  .  2  NaflO .  2  HaO .  10  HiO  Tontellt  Wird  nnn  SU 
der  Lösung;  aus  welcher  sich  dieees  Sak  abecheidety  ein  Trepfsn 
Salmäure;  dann  Chlorbaryum  zugesetzt;  so  schesdeii  eich  «leiet 
ein  weiAer  pulveriger  Niederschlag;  der  noch  nicht  imtersnoht 
ist;  hierauf  bei  der  Concentration  und  Abktthhmg  aaacheineDd 
octaödrische  KrystallO;  welche  jedoch  dem  rhon^ochen  System 
angehören;  und  schliefsUch  schiefe  Prismen  ab,  welche  nicht 
durch  KrTStallisation  gereinigt  werden  können;  sondern  eich  dabei 
in  ein  octaödrisohes  Sidz  des  quadratischen  St^stems  umwandehi, 
-weldies  wahrscheinlich  DibwyumwclframborM  9W0s.Bs0f 
;9Ba0.2Hs0.16HtO  ist.  Dm  in  schiefen  Prismen  kiystalli- 
sirende  Sak  enthält  im  ungereinigten  Zustande  noch  wechselnde 
Mengen  von  Chlomatrium.  Sieht  man  von  dieser  Verun- 
reinigung ab;  so  entsjH'icht  dieses  Sak  siemlich  gut  der  Formel : 
10WO8.BtO3.2BaO.16H»O.  Einmal  wurde  auch  ein  Ssk 
•von  dar  gleidien  Zusammensetaung;  aber  mit  30  Mel.  KrystaU- 
Wasser  erhalten;  das  Er  aber  nidit  mehr  daifeustfidlen  veonochte 
und  dessen  SSxistenis  dsiier  sweifelhaft  erscheint.    Terset^  man 


(1)  Compt.  read.  ••,  8d.  ^  (2)  JB.  f.  1S80,  349  ;  f.  1881;  SSS;  f.  1883, 384. 
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die  oben  erwSl^te  schwere  Mutterlauge  nicdit  vorher  mit  Salz- 
s&ore)  Bo  erhäli  man  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  auch  zuerst 
dnen  pulverigen  Niederschlag^  dann  bei  wdterer  Ooncentration 
anscheinend  orthorhombische  Prismen^  die  aber  dem  schiefrhom- 
bisehen  System  angeh(^ren.  Dieses  Salz  hat  dieselbe  Zusammen- 
Bstsung  nie  das  oben  aus  saurer  Lösung  erhaltene  und  wird 
irie  dieses  beim  XJmkrystallisiren  verändert 

Derselbe  (1)  hat  die  Einwirkung  der  tellurtgen  Säure 
imd  TMursäuTB  auf  die  Parawolframaie  näher  untersucht.  Tellu* 
rige  Säure  TeO^s  löst  sich  reichlich  in  den  Lösungen  von 
parawdlfiramsaurem  Natrium;  Ammonium  und  Kalium.  Mit 
dem  NatriumadU  erhält  man  eine  didite  Mutterlauge  und 
glimmerartige  Erjstalle.  Die  Mutterlauge  wird  in  der  Kälte 
nicht  mehr  durch  Salzsäure  gef&Ut  und  zeigt  sich  auch  ziemlich 
widerstancMtLhig  g^en  die  Einwirlcung  dieser  Säure  in  der 
Hüzo;  sie  wird  erst  nach  mehrmaligem  Abdampfen  zur  Trockene 
zersetzt.  Die  Gegenwart  von  telluriger  Säure ;  welche  letztere 
jedoch  erst  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  Natriumdisulfit  oder 
sdiweflige  Säure  geifflt  wird;  ist  durch  die  Analjse  nachzu- 
weisen. Mit  parawolframa.  Ämmtmium  oder  Kalium  erhält  man 
kein  gut  krystallisirendes  Product;  sondern  pulverf(9rmige  Nieder- 
schläge; in  denen  die  Gegenwart  von  Parawolframsäure  und 
teDuriger  Bäure  angedeutet  ist.  Diese  Verbindungen  verhalten 
rieh  wie  Wolfinmtellurüe,  Durch  Einwirkung  ison  Tellursäure 
auf  KaÜumparawolframat  entsteht  eine  gut  krystallisirende  Ver* 
binduoDg^  Kalium;  Wolframsäure  und  Tellursäure  endialtend, 
welche  ein  TMuröwolframai  zu  sein  scheint. 

A.  Ditte  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  ttber  Vran" 
^nrhmdung^n  im  Zusammmhang  veröffenüicht.  Nachträglich 
sei  hier  noch  des  Bleiuranats  erwähnt;  welches  man  durch  Zu- 
sammeDsehmelzen  des  grünen  üranoxyds  mit  Bleichlorat;  nach 


(1)  Bull.  aoc.  ehim.  [9]  49,  169.—  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  1,  S8S.  •- 
(t)  n.  i.  1880,  aSS;  f.  IS88,  380.  Die  in  JB.  f.  1880,  SM  Zelle  6  yon 
oben  al^p•c•1MneF^ennel  dee  ITronAenMt^fiiorMif  UF,,  8HF  itX  durch UF« .  1K  HF 
vx  «netsen. 
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Entfernung  des  Bleichlorids  durch  Schmelsen  mit  ChlorkaliioD 
und  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser,  sowie  des  Bleiozydi  mit 
Bleiacetat  und  Zuckerwasser,  als  gelbes  Pulver  von  der  Zusam- 
mensetzung 2U09.8PbO  erhält 

C.  Rammeis berg  (1)  hat  zur  Aufklärung  einiger  YHiet- 
Sprüche  in  den  bisherigen  Angaben  (2)  über  die  ZusammeuBetEong 
der  essigsauren  Doppelsalze  des  Urans  dieselbe  einer  eroeatflfi 
krjstaUographisch  -  chemischen  Untersuchung  unterworfen  und 
gefunden^  dafs  manche  Metalle^  z.  B.  Magnesium  und  Mangan, 
zwei  im  Wassergehalt,  unter  Umständen  auch  in  der  Zusammen- 
setzung verschiedene  Salze  geben  können.  Essigsaures  Uranyl- 
Natriumy  CfHaOtNa .  U09(C»H80t)xi  krjstallisirt  regulär  mit  tetrt- 
^drischer  Hemi^rie  und  bildet  Tetraeder,  deren  Ecken  durch  das 
Granatoäder  dreiflächig  zugespitzt  sind.  Essigsaures  Uraftyl-Än- 
monium,  CaHsOiNH«  .  UOsCCsHsOt)!,  krystallisirt  wasserfrei  in 
viergliedrigen  Combinationen  eines  quadratischen  Prisma'B,  auf 
dessen  Flächen  zwei  Quadratoctaeder  aufgesetzt  sind.  Esng- 
saures  Uranyl-Caleium ,  ECaHsOt  •  UOs(CBHsOa)t .  HtO^  kleine, 
voUkonmien  durchsichtige  Erystalle  des  viergliedrigen  Systems; 
Combinationen  des  Prismas  mit  dem  Haaptocta^er  und  swd 
Octa^dem  zweiter  Ordnung.  Essigsaures  Uranyl- Sähvr^ 
AgCsHtO» .  UOt(CsHtOs)s .  H«0.  Rein  gelbe  quadratische  Pris- 
men^  durch  ein  OctaSder  vierflächig  zugespitzt«  Essigsaum 
Uranyl-Lithium,  LiCAO,  .  U0,(CH30t)i .  3H,0,  kleine  gelbe 
Erjstalle  von  nicht  bestimmbarer  Form.  Essigsaures  UmniyU 
Thallium,  TlC^HsOs .  2  UO(C,HaOa)s  .  2HtO,  nahero  rechtwinke- 
lige Prismen^  in  deren  Endigung  drei  Flächen  auftreten;  an- 
scheinend zwei-  und  eingliedrig.  Essigsaures  Uranyl* Barywsj 
Ba(CiHaOs)i  •  2UOt(OaH8Qt)s .  6HsO,  dünne  gelbe  Blättchen  von 
nicht  bestimmbarer  Form.  Essigsaures  Uranyl-Strontiusn  konnte 
Er  aus  der  stark  efflorescirenden  Lösung  nicht  in  mefsbsren 
Erystallen  erhalten.    Nach  Weselsky  haben   die  ans  Combi- 


(1)  Berl.  AoacL  Ber.  1884»  857.  —   (2)  Vgl  Werthkslm»  J.  pr.  (äom. 
[1]   »O,   207;    WeseUky,   JB.   f.    1868j   283;    BammeUberg»  JB.  l 

1872,   269. 
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oAtionen  emes  Quadratoctagdera  mit  dem  Prisma  bestehenden 
Eiystalle  die  ZuBammensetznng  Sr(C8HsOt)s .  2  ITOs(CsHsO]i)2 . 
6HsO.    E98ig$.  Orony^Cafctu»»,  Ca(C8H80s)a .  2  UOjCCjHbO,),  . 
6HsO(?);  konnte  Er  ebenfalls  nur  in  undeutlichen  Erystallen  er- 
haiteii,   welche   nach   Weselskj   8,    nach   Ihm  nur   6  MoL 
Wasser  enthaken.    Die   von  Grailich  gemessenen  Erystalle 
WeseUky's  gehören  dem  zweigliedrigen  System  an.    Da  die 
^che  Zusammenseteung  des  Strontian-   und  Ealksalzes  wohl 
auf  Isomorphie  schUefsen  läTst,  so  liegt  hier  ein  Fall  von  lao- 
morpkie  in  ewei  Systemen   vor.     Eisigaaures  Uranyl-BerylUum, 
Be(C,HgO,),.UO,(C,HsO,),.2HjO,    zeigt   gelbe    undeutHche 
luftbeständige  und  leichtlösliche  Erystalle.  Essigsaures  Uranyl- 
Magnssium  kommt  in  zwei  im  Wassergehalt  und  in  der  Form 
Tenchiedenen    Verbindungen    vor.      I.    Salz,    Mg(C8Ha02)s  . 
2üOs(CsHsOt)8 .  12HsO.  Tafelartige  oder  prismatische  Erystalle 
des    zweigliedrigen    Systems,    leicht    verwitternd.      IE.    Salz, 
MgtCiHsO,),  .2U0,(CÄ0,),  .7H2O,  ebenfalls  zweighedrige 
tafelartige^  eigentkUmlich  gestreifte  Erystalle.   Essigsaures  Uror 
nyl-Mangan  kommt  auch  in  zwei  verschiedenen  Verbindungen 
vor,  in  welchen  nicht  nur  der  Wassei^ehalt,    sondern  auch  das 
Veihältni&  zwischen  Mangan  tmd  Uran  verschieden  ist.  Salz  I. 
Mn{CtHsOt),  .  2UOt(CsH80,), .  12  H»0,  gelbe,  an  der  Luft  ver- 
witteatnde  ErystaUe^  isomorph  mit  dem  Magnesiumsabs  I.  Salz  IE. 
Mn(CHgOt)t .  tJO,(C8HsOj)2 .  6  fl,0,  kleinere  durchsichtige  Ery- 
stdle  des  zweigliedrigen  Systems,  nach  der  Horizontalzone  pris- 
matisch.   Essigs.    UrimylZink,   ZnCCjHgO»),  .2U02(C,H802)s. 
7HsO,   gelbe   durchsichtige  Erystalle,     zweigliedrige    Combi- 
oationen  eines  Rhombenocta6ders,  dessen  stumpfe  Eanten  durch 
das   dritte    Paar    abgestumpft    sind.      Essigs.    Uranyl-Nickel, 
Ni{(iHgOg)« .  2  TJrOCCjHsOi), .  7  H,0.  Grüne  rhombische  Tafeln. 
Auf  der  Tafelfläche  herrscht  Perlmutterglanz ;  isomorph  mit  dem 
Magnesiumsalz  n.     Essigs,  Uranyl-Kobalt,  Co(C9H808)8.2UrO 
(C|HsOa)t .  7  HfO,   gdbbraune  kleine  Ejrystalle ,   isomorph  mit 
den  andesren  DoppdbakeiL  mit  7HsO.      Essigs.   Üranyl-Eisen, 
Pe(CÄO|)t.2ÜOÄ(C,HgO,)s.7H,0,  gelbe  Erystalle,   in    der 
Form  übereinstimmend  mit  den  vorhergehenden  Salzen*   Essigs. 
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flttoreseirende  Krystalle,  weloke  voUkomm^m  isomoifli  mit  daa 
MangansAte  H  sind.  Esngs.  Utanjfl-Blet,  (Pb(CE[/)|)i* 
UOs(C8HaOs)t*4H«0,  dünne,  rechtwinklig  vienaitf ge  ^Ai, 
welche  keine  genauere  Bestimmung  stdasste.  JEMft^  ünm^ 
Kupf^  läfat  sich  nicht  als  Doppelsak  erhalten;  ftgt  man  eaiiga. 
Natron  hinso,  so  erhält  man  aohöne  dorohsiehtige  sdisngd- 
grüne  Kiystalie  des  hexagonalen  Systems,  ans  einer  Vcrbindoiig 
zweier  Doppelsalze  NaCtHgOs  .  UOs(CtHsO,)t .  Oi<CtBtOt)i. 
2üOi(CtHtOt)8.9H«0  bestehend.  £s  ist  dasselbe  Sals,  d« 
Er  schon  früher  beschrieben  hatte,  in  welchem  aber  der 
Natrinmgehalt  übersehen  wurde.  Diese  TersehiedeMn  Doppd- 
salze  lassen  sich  in  mehrere  Gruppen  eintheilen.  In  dtt 
Ghruppe  der  AlkalidoppelBalze  hat  man  (ausgenommen  das  Tfasi- 
liumsalz)  stets  1  Atom  AlkalimetaU  aof  1  Atom  Uran,  aneh 
das  Silbersalz  gehOrt  hierher.  Natrium^  und  Anuncmiumasli 
sind  wassei^i,  das  erstere  krystalliärt  regolü^,  daa  letstere 
quadratisch;  Kalium-  und  Silbersak  enthaltet  1  Mol.  Wssser 
«nd  sind  Tollkommen  isomorph.  Die  Sake  des  Baryts,  Strobtisiu 
und  Kalks ,  welche  2  Mol.  Uran  und  &  MoL  Wasate^  enthalteD, 
bilden  eine  besondere  isomorphe  Ghruppe.  Am  mästen  eotr 
wickelt  ist  die  Isomorphie  bei  den  Salden  der  sogenamiteii  MMg- 
nesiumreihe.  Nach  Seinen  Untersnchui^en  sind  hittr  fönend« 
Qrappen  zu  unterscheiden.  A.  Salze  mit  1  Atom  Metall,  1 
Atom  Uran  und  6  Mol.  Wasser;  sie  sind  rhombiseh;  hisriier 
gehören  Mangansalz  II  (a  :  b  :  o  ^et  0^633  :  1  :  0,394)  imddsi 
Cadmiumsabs  (0,629  :  1  :  0,390).  B.  Sake  mit  1  At  MetsU, 
2  At  Uran  und  7  Mol.  Wasser;   glmchfalb  rkombiacb  ; 

a  :  b  ;  o 
BiUgnetianiflAli  H  0,894  :  1  :  0^9f  9 
ZinkBEls  .  .  .  0,875  :  1  :  0,949 
Niokelaak  .  .  .  0,867  :  1  :  0,960 
Kolmltsak  .  .  .  0,875  :  1  :  0,948 
Eiseasili    .    «    .       sdhr  nslit  phvuuL 

G.  Salze  gleicher  Art,  aber  mit  12  Mol.  WaMer,  ebenfidb  rhom- 
biseh  :  Magnesinmsak  I.  a  :  b  :  c  »&  0^747  }1  :  0^506^;:  Msagtn* 
salz  I  0,753  :  1  :  0/196. 
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Nfusb  '.Fjr.  Stpli)a  (1)  erhtüt  niiui  wien-  und  of^ietu  eirai- 
frekfl  2Mß,  ifeoB  mAH  das  ge«K)bmokwe  Metall  gleiobaoitig 
der  Emwirkimg  von  Sohwefel-  und  Wasaerdampf  aüMetat  Zu 
diesem.  Zw^t^k»  mengt  man  gebrannten  Q71MI  mit  V4  seÜLeci 
Qewioht»  gsvben  SehwefelpulverB ,  foannt  aus  dam  Gemeage 
mittabit  der  hinreiahamden  Menge  Wasaer  Kugeln  von  etWK 
5  cm  DuroliBieiBer  und  senkt  diese  Kugeln  durch  geeignete 
Belastwg  biB/.  auf  den  3oden  des  Sduü^üegelB  in  das  ge-» 
Bcfamolaene  MetaU  hinein ,  webei  aioh  sofort  reichlieh  Sohwefel« 
wsssersM^widSohweleldibnpfe  entwickeln,  die  das  gesehmolaene 
Metstt  in  leMiafte  Bewegung  bringen.  HOrt  die  Bewegung  auf, 
10  ninunt  man  die  Kugeln  heraus  |  beseitigt  die  obere  Kruste 
oad  wiederholt  diese  Operation  nach  Bedarf«  Die  Behandlung 
des  gesohnndeen^ir  Zinks  mit  WasaerdUmpfen  allein  oder  ilit 
Schwefel  allein  fUhrt  schon  aur  Beseitigung  des  Arsens;  aui^ 
AkcheiflnBg'  ^'  Eiaens  erhält  man  jedoch  kein  so  gutes 
Besnltati,  als  wenn  man  boide  Stoffe  ougleich  in  Anwendung 
bfingt 

&.  Haafs  (2)  bat  durch  Einwirkung  vo);l  Wasserstoffhjper» 
oiyd  auf  die  Hydroxjde  der  Metalle  der  Ziitk^Mag$^tiimffnxff% 
mieotoffireichere  Perocpyde  da^rgesteUt  und  dadurch  die  httufig 
aageswctfelten  Angaben  von  Thfoard  (3)  bestätigt.  Bringt 
man  frisch  gefälltes  Ztnkoxydhydrat  mit  Wasserstofibyperoxyd 
WHMunrnim;  oder  f&Ut  man  mit  wässerigem  Wasserstoffhjperoxyd 
venetirte  reine  Zi^iksablOsungen  mit  Ammoniak,  so  erhält  man 
NiedersohUlge;  welche  aiichnach  vollständigem  Auswaschen  nach 
dem  Wiederauflösen  in  verdünnten  Säuren  starke  Reaotionen 
SAf  Wass^rstofibyperoa^jd  ergeben.  Diese  Niederschläge  er^ 
wiesen  sich  sehr  beständig  gegen  die  Einwirkung  von  Waaser 
und  hebere  Temperatur  (bis  120^)  und  führten  bei  der  Analyse 
snf  die  Formebi  ZböQ»  bis  ZutOe,  (4).  Es  scheint  danach,  daft 
bis  jetst  nur  Gemische  von  Peroxyd  mit  Zinkhydroxyd  erhalten 


(1)  Chem.  Centr.  1884,  419  (Ansz.  ans  BitEongsber.  der  königl.  böhm. 
0«.  d.  WiM6Meb.>.  ^  (t)  Bsr.  1884,  191».  —  (S)  Axaa  shiHii  ^hys. 
•1  &5  (1818).  —  (4)  Vgl.  diesen  JB.  B.  439. 
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werden  könnea  und  daft  die  Bfldimg  des  Peroxyde  an  die  des 
Monoxjda  gebunden  sei;  denn  bei  aUen  Venmchen,  bei  denen 
die  Abscheidong  von  Zinkoxydhjdrat  sorgfUtig  verhindert  imrde, 
konnte  auch  niemak  Peroxydabecheidong  gewonnen  werden. 
Aehnliche  Peroxjde  worden  andi  mittelst  Cadf^mm  erimken. 
Die  manchmal  hellhrftanlich  aussehenden  Gemenge  des  Cadmium- 
peroayds  mit  Cadmiumhjdroxyd  Aihrten  an  FormelBL  CdeO^, 
CdfOs  und  sogar  einmal  zu  Cd407.  Verauche,  welche  die  Za- 
sammensetKung  des  auf  diesem  Wege  an  erhaltenden  Hai^oii' 
hyperoxyda  betrafen,  ergaben,  dafs  V erlHndnngen  mit  dem  ToSen 
Sauerstoffgehalt  des  Mangandioxyds  nie  ersielt  wurden,  sondern 
dals  auch  hier  nur  Verbindungen  von  der  Zusammmisetsong 
MutOs  bis  MusOs  resultirten.  Die  Thatsache  daher,  da(s  reine 
Dioxyde  des  Zinks  und  Cadmiums  auf  obige  Art  nicht  entstehen, 
kann  nicht  gegen  die  Existenz  derselben  sprechen. 

F.  W.  Short  (1)  hat  Gadmütmjodid  von  verschiedener 
Darstellungsweise  untersucht  und  gefunden,  dafs  das  aus  Alko- 
hol krystallisirte  im  Allgemeinen  ein  geringeres  spec.  Gewicht 
hat^  als  das  aus  Wasser  krystallisirte,  dafs  diefs  aber  wahr- 
scheinlich auf  den  Krystallen  adhärirende  oder  eingeschlosseBe 
Luftbläschen  und  nicht,  wie  C 1  ar  k  e  und  K  e  ble  r  (2)  annehmen, 
auf  eine  eigenthUmliche  Modification  desselben  xaxfkdaat 
führen  sei. 

Im  Gegensatz  zu  den  Angaben,  daCs  Blei  nur  wenig  ves 
Salzsäure  angegriffen  werde,  theüt  S.  P.  Sharples  (S)  mit, 
dals  mit  Blei  ausgekleidete  Holzgeftfse,  welche  sieh  gegea 
Schwefelsäure  voUkonunen  widerstandsfähig  erwiesen,  von  heilser 
Salzsäure  rasch  zerstört  wurden  und  auch  der  kalten  SahsSoie 
nicht  lange  Widerstand  entgegensetzten. 

G.  Wyrouboff  (4)  hat  über  die  optischen  Erscheinungen 
des  J3M%ypow//ato  Untersuchungen  angestellt  und  nachgewiesen, 
dafs  ähnlich  wie  beim  Strychninsulfat,  die  beobachtete  Ctrcolsr- 
Polarisation  dieses  Salzes  nicht  specifisch  für  dasselbe  sei,  sondern 


(1)  Phann.  J.  Timns.  [8]  X«,  ^616.  ^  (S)  JB.  f.  18SS,  SSS.  —  (3)  Chen. 
MewB  &•,  126.  —  (4)  BoU.  Soo.  Min.  V,  49. 
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daTon  iierrfibrei  dafs  die  emsfilnen  KrTlstldle  aus  tnehr^en  4lb6r- 
einaadergeiagertte  LameHea  bestehen. 

Derselbe  (1)  bat  eia  TkaUiumhyposulftU  ^(S^OeTl,).. 
S0«T1|  dargestdlt.  Es  kjy^tallisirt  in  tafelförmigen,  dem  tri- 
kUnen  System  angehörenden  ErystaUen :  a  :  b  :  c  =»  0,5210  ::  1  : 

1,7436,  d.  h.  sehr  nahe  Vv7  •  1  •  V^}  der  allgemeinen  Formel 
aUcr  alkalischai  Solfate  und  Chromate.  Sein  spec.  Gericht  ist 
5,573.  &  hat  die  Eigensdiaften  dieses  Sakes  mit  denen  ande- 
rer in  einer  Tabelle  ausammengestellt,  welche  Ihm  zeigt,  dafs  die 
gewöhnlichen  Änsohammgen  über  Isamarpktafnus  snr  Brklärnng 
aller  bekannten  Thatsachen  nicht  genttgen  nnd  dafs  nnleagbare 
Antk^een  der  Form  zwischen  sehr  versdiiedenen  chemischen 
Verbindungen  existiren. 

Debray  nnd  Joannis  (2)  haben  die  bei  der  Oxy^ 
dtaion  des  Kuffers  eintretenden  Erscheinangen  nXher  anter- 
SQcht.  Wird  Kopfer  an  der  Luft  erhitzt,  so  wird  es  in  schwär« 
ses  Oxyd  verwandelt,  ohne  vorher  durch  das  Oxydnl  hindurch- 
sogdken.  Diese  Reaction  voUzidit  sich  bei  allen  Temperatoren, 
welche  zwischen  deijenigen,  bei  weldier  die  Oxydation  beginnt 
(ftbr  Knpferdrehsp&hne  unter  360^)  und  derjenigen,  bei  welcher 
die  Dissociation  des  gebildeten  Oxyds  nngefl^Lf  Ve  des  Atmo- 
sphirendbrudEs  (d.  h.  den  Drück  des  in  d^  Luft  enthaheneh 
Banerstoffs)  erreicht,  liegt.  Oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzt 
ridi  das  gebiMefte  Oxyd  theUweise  nnd  bei  der  Schmelztemperatur 
des  GMdes  schmSzt  das  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydul.  Die 
Zersetzung  hffrt  auf.  Wenn  die  veränderlidie  und  abneUmendö 
Tenrion  des  aus  dem  geschmolzenen  Gemenge  sich  entwickeln« 
dm  Sanerstofis  den  Werth  einer  Fttnftel-AtmosphSre  erreicht. 
Die  Zosammensetzung  des  Gemenges  wird  dah^  von  der  Ver« 
•zehataBiperatur  abhftngen.  Es  ist  klar,  dafs  die  directe  Oxy- 
dation des  Kupfers  bei  diesen  hohen  Temperaturen  zu  dem 
gleichen  Endresultat  Aihren  wird.  Man  wird  immer  ein  mit  der 
Temperatur  verinderUches  Gemenge  von  Oxyd  und  Oxydul  er- 


(1)    Ann.    Phyi.    Beibl.     9,    802;     Bull.    80c.   Min.    1884,     189.    — 
(3)  Conpt.  rend.  ••,  688. 
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hftken.    Umgekehrt  vnfi  Aäa  ErkalMi  ^  mehr  oder  weniger 
zersetzten  Oxyds    in  der  Lnft  seine  Reoizjdation  herbeübkren^ 
w^nn  die  Substanz  hinreiehend  porös  ist     Sie   ist  voMittüidig, 
wenn  die  Sabstane  f^et  gebKeben  ww,   dagegen  nur  auf  eae 
dünne  Schicht  der  Oberfladk^  aiisgiedehnt;  treim  die  Uiseimiig 
geschälolzen  war.   Wenli  maxt  daher  iafi  Kupfer  ak  Kopfetoxyd 
bestubinty  so  darf  matt  es  nicht  s^  stiurk  erhitaen,  dsfs  es  sdumlsft 
oder  zueamtnetkbackt.   <*—    Ist  das  Supfor   in  groAein    XJAet- 
schuft  gegen  den  Sau^mioff/wie  z»  B.  bei  der  Dansielliing  dei 
Stickstoffs  aas  Luft^  vorhanden^  so  wird^  wedn  man  «nter  Boüi- 
glttth  opmrt^  bei  dieser  Tempecatiir  unlranetibarea  Kupferoxyd 
gebüdet    Erfaitst  mto  jedoeb  stirker,  so  dafs  das  Knpferoxjd 
schon  merkbar  zersetzt  wird,  so  schwärzt  sich  das  Kupfer  nur 
noch  am  Eintritt  der  RObite;    dem  relatir  läuteren  TheO  der* 
selben;   geht  jedoch  an  deli  heifseren  Stellen  in  Oxydul  über. 
Ein  Gremenge  von  Kupfer  tmd  Kupieroxyd  kann  bei  mier  Tem- 
peratür ni(dif  extstireU;  bei  webher  sieh  das  Kupferoxyd  au  zer- 
setoen  beginnt.    Ein :  dritter  Fall  ist  noch  zu  «mtennchen)  ti&m* 
Keh  der,  bei  wekdiem  die  Menge  dea  Sauetfstofis  nicht  geMgt, 
um  reines  Oxyd>  aber  doeh  hinreiobt,  um  eiae  Miscfaun^  ven 
Oxydul  und  Oxyd  au  bilden.     Dieser  Fall  steht   in   ga&autfa 
Zusammenhang    mit    Ihrer   Mitthetkmg    über    da*   VeriiallbeD 
eines   äieilweise   versetzten   Kupferoxyds    beim   Eribiteen   (1). 
Man  erhält,  weün  die  Oxyde  nicht  geschmolzea  wcorden^  nie* 
mals  ein  inniges  Gkmenge  Ton  Kupferoxyd  und  -oxydul,  son- 
dern die  beiden  Oiiyde  bleiben  getrennt  und  der  Saoentoff, 
welcher  bei  höheren  Temperaturen  in  BerUhrang  mit  Umett  sich 
befand,  wird  vollatö&dig  beim  Erkalten  wieder  absorUrt.     Dss 
Kupferotxydul  absorbirt  den  Sauerstoff  sogar  leichter  noä  bei 
niederer  Temperatur  als  dad  metaUische  Kupflu*.    Man  kann  auf 
diede  Weise  mit  einfachen  Mitteln  ein  Vaeuum  darstellen,  durch 
welches  ein  elektrischer  Funke  nicht  mehr  hindurckaohlägt  und 
somit  einen  Qrai  Yon  Verdünnung  erreichen,  wie^  es  soBal  mir 
durch  complicirtere  Vorgänge  hergestellt  werden  kann. 

Dieselben   (2)  haben  durch  Mossung  der  Dissociations- 

(1)  Siehe  die  folgende  Mittheilong.  —   (2)  Compt  MMA.  •%  Ma. 
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spismnig  dte  Kupfirattifd»  naebMw«ken  versucht^  ob  das  itosMx 
Weiftgltkhen  enteteUende  Oxyd  Cu^Os  oder  CttsO«  eine  bestimmte 
intermediäre  (hrfdationsstttfe^^  oder  nfar  ein  Gemenge  von 
Knpferoicydiil  mit  Knpferosj'd  danstelle.  Wenn  das  Enpferoxyd, 
indem  es  »icb  zersetzt,  rine  bestimmte  Verbindung,  z.  B.  CU5O4 
giebt,  00  iQufs  sich  nttchweiBen  lassen,  daft  das  Enpfoxttyd,  auf 
passender  Temperatur  erhalten,  eine  constante  Dtssoetaitonä* 
spaoming  zeigt,  so  lange  man  ihm  nicht  V5  seines  Sanerstoffii 
entzogen  hat.  Angelangt  bei  diesem  Grad  der  Zerselsung,  wird 
man  ein  plötzliches  Sinken  der  beobachteten  Spannung  wahr* 
nehmen  mikssen.  Es  wird  dann  nicht  mehr  die  Diesociationa* 
fpaanongdes  EupferoxydS)  sondern  die  schwächere  eines  zwischcD 
Eupfenaydul  and  -^icyd  stehenden  Oxyds  auftreten.  Wenn 
iu  Enpferoxyd  sich  jedöeh  in  Etrpferoxydul  und  S«uerstoff 
serlegt,  so  dafs  die  den  Formeln  Cü^Oi  und  OugOs  entsprechenden 
Oxjde  nur  Gemenge  des  Oxjds  mit  Oxydul  darstellen,  so  wird 
die  DissodatiOnsspannung  bis  zu  dem  Augenblick  constant 
bieibeu,  wo  es  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  verloren  haben  whrd. 
--  Das  Knpferoxyd  bidginnt  im  Vaeuum  erst  bei  Ec^gluth 
Samerstoff  zu  entwickefai«  Bei  der  Schmektemperator  des  Silbers 
betrtgt  aeine  Tension  56  nun,  von  diesein  iCmnent  an  vermehrt 
sich  diealelbe  sehr  rasch  tmd  bei  der  Sotandztemperatnr  des 
Ghüdez  efx^iohl  dieselbe  einen  Werth  von  etwa  1000  mm,  wonach 
das  Kvpferolyd  au  schmelzen  beginnt«  Die  Versuche-  wurden 
in  einer  Poreellanrähre  nüi  einem  PlatinsohijBfohen,  oder  bei 
htfheran  Tentperataren  mit  einem  Platinapparat  in  Form  eines 
ThermeuflCers^  dessen  Eugri  das  Enpferoxyd  aufnahm,  ausjge« 
ftlurt.  Unterhalb  derSdnnelztemperatur  des  Eupferoxyds  nimmt 
bei  oonstaater  Temperatur  die  Dissociationsspannong  immer 
einctt  oonstanten  Werth  an,  wenn  nur  die  in  dem  Oxyd  zu^ 
rftekbleibcnde  Sanerstoffinenge  ein  klein  wenig  grö&er  ist,  ab 
der  Fcnoel  des  Oxyduls  entspricht.  Es  VUkt  sich  somit  die 
Hilfla  dcz  Sinnevstofis  ohne  Aenderung  des  Drucks  wegnehmen, 
wofana  geschlossen  werden  mufs,  daft  mter  den  angegebenen 
Bedingungen  Zeraetzung  in  Oxydul  und  Sauerstoff  stattfindet 
Diese  Zcrsetanng  ergiebt  sidi  auch  aua  dem  Aussehen  des  im 


42$  Enfhtfojd, 

SoUSckem  ziirflckbleib6nde&  Oxyds,   daa  mehr   oder  weniger 
die  schöne  rothe  Farbe  dea  Eupferoxjdub  besiftast.     Diewdboi 
lilrBchei&ungen  treten  Mich  ein,  wenn  man  das  reine  Enpfav 
oxyd  durch  ein  solches  ersetzt,  welches  theilweise  durch  Schmd* 
^ung  zersetzt  war.      Das  geschmolzasie  Qemenge  der  beiden 
Oxyde  hat  somit  seine  Verbindung  nidit  bewahren  kansen,  ee 
ist  einfach  ein  inniges  Oemenge,  in  welcdiem  jedes  Oxyd  seine 
besonderen   Eigenschaften   zeigt.      Steigert  man   die  Tempe^ 
tatur  bis  zur  Schmelzung  des  Eupferoxyds ,   so  tritt  bei  con- 
stanter  Temperatur  eine  ziemlich  rasche  Gasentwicklung  ein, 
welche  aufhOrt,  sobald  die  Spannung  einen  bestimmten  Werth 
erreicht  hat     Aber  diese  Spannung  wechsdt  mit  dem  Zustand 
der  Zersetzung  des  Oxyds,  sie  vermindert  sich  rasch,  wenn  man 
den  Sauerstoff  wegninunt  und  der  Rückstand  sich  der  Zusanunen- 
Setzung  des  Suboxyds  (CuiOs)  nähert.     Diese  Art  der  Aende- 
rang  im  Druck  des  SauerstoJb  schein t,  nebenbei  bemerkt,  sich 
der  Erscheinung  zu  nähern,  welche  man  bei  der  Auflösung  eines 
Gases  in  einer  Flüssigkeit  beobachtet.     Lttist  man  nwi,  nach- 
dem ein  Theil  des  Eupfeozyds  zersetzt  ist,   die  Diasodations- 
röhre  langsam  erkalten,  so  rermind^  sich  zunächst  die  Span* 
nung  des  Sauerstoffi)  bis  zu  dem  Augenblick,  wo  das  EIrstanen 
der  gemischten  Oxyde  beginnt.    Der  Druck  steigert  sich  plOti- 
lich,  erreicht  bald  sein  Maximum   und  nimmt  von  da  an  mit 
fortschreitender  Erkaltung  regelmäfidg  bis  zum  Veraohwniden 
ab.    So  war  bei  ein^»n  Ihrer  Versuche   der  Druck  auf  90  mm 
zurückgegangen,  steigerte  sich  im  Augenblidk  der  Zostandsände- 
ning  plötzlich  auf  250  mm  und   nahm  dann  regefanälkig  ab. 
Diese  Besultate  erklären  sidi  leicht,  wenn  man  annimmt^  dab 
die  Lösung  eines  dissocürbaren  Eörpers  in  einer  Fhlastgkat, 
welche  unfähig  ist,  mit  ihm  eine  chemische  Verbindung  einza* 
gehen,    dennoch   eine  Verininderung   der  Dissodationspannnng 
dieses  Eörpers  bewirkt.    Die  Düsodation,  in  vieler  Besu^ung 
mit  ^er  Erscheinung   der  Verdampfung  zu  vergleich^  nähert 
sich  derselben  durch  dieses  Verhalten  noch  mehr.     Ein  flüch- 
tiges Liquidum,  das  man  mit  einer  anderen  Flüssigkeit  mischt, 
zeigt  oft,  ohne  dafs  eine  chemische  Verbindung  stattfindet,  eine 
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yid  geringere  Dampfspannung^  als  wenn  es  Air  sich  allein  w&re. 
Diese  Verminderung  hSngt  von  der  Natur  der  Substanz  und 
▼(m  seiner  Menge  ab,  nie  ist  um  so  gröfser,  je  gröfser  diese 
Menge  ist,  wie  sidi  aus  früheren  Versttolien  Ton  Regnault 
über  die  Damp&pannungen  von  flüssigen  Gemengen  ergiebt.  Man 
kaon  hier  ^enso  ann^men^  dafs  die  Dissociationsspannung  des 
KupferoxjdS;  verflüssigt  mit  einer  wachsenden  Menge  von  Kupfer- 
ozjdul,  bei  einer  constanten  Temperatur  sich  mit  der  Menge 
des  beigemischten  Eupferoxyduls  vermindert  Wenn  dann 
beim  Erkalten  das  Erstarren  eintritt,  so  hat  man  in  dem  Schitf- 
eben  ein  inniges  Oemenge  der  beiden  festen  Oxyde,  welche,  wie 
oben  gezeigt  wurde,  keine  Wirkung  auf  einander  ausüben.  Das 
sehwaraeEupferoxyd  erlangt  dann  seine  sämmtlichen  Eigenschaf" 
ten,  insbesondere  die  ihm  eigenthümliche  Dissociationsspannung 
wieder,  wodurch  sich  die  plötaliche  Vermehrung  des  Drucks 
auf  einfache  und  natürliche  Weise  erklärt. 

K  J.  Maumend  (1)  hält  die  Existenz  von  intermediären 
Oxydett  des  Kupfet$  aufrecht  und  sucht  die  von  Debraj  und 
J  o  a  n  n  i  B  (oben)  beobachteten  Resultate,  namentlich  die  plötzliche 
Saneistoffentwiekelung ,  dadurch  zu  erklären,  dafs  gemäfs  den 
Oeseteen  der  ^Theorie  g^nerale^  ein  Theil  des  Eupferoxyds  ge- 
zwungen wird,  Sauerstoff  abzugeben,  um  das  normale  Verhält- 
mis  zwischen  Eupferoxyd  und  Eupferoxydul  :  72(CuO)  mit 
40OiifO,  herzustellen. 

Q.  Erüss  (2)  theilt  im  Anschlufs  an  die  Beobachtungen 
von  R.  Haafs  (3)  einige  Resultate  über  die  höheren  Sauer^- 
Btoffverbindnngen  des  Kupfer»  mit  Nach  Th^nard  (4)  wird 
friseh  gefiültes  Kupferoxydhydrat  durch  Wasserstoffhyperoxyd 
in  einen  olivengrünen  Eörper  verwandelt,  der  fast  doppelt  sovid 
Sauerstoff  enthält,  als  das  Eupferoxyd.  Nach  W.  Schmid(5) 
erfolgt  die  Bildung  dieses  Eörpers  nur,  wenn  das  angewandte 
CupriflnUat  eisenhalf  ig  war  und  H.  Watts  (6)  vertritt  die  An^ 


(1)  Compt  rend.  ••,  757.  —  (2)  Ber.  1884,  2698.  —  (8)  Dieser  Berioht 
S.  423.  —  (4)  Gmelin's  Haadbaoh  S,  606.  —  (6)  JB.  f.  1866,  269.  — 
(6)  Dietionarj  of  chemistry  9,  71. 


Biokt,  cLab  dieaer  grttne  KQrper  nur  ein  OcBBsäsch  von  £^p£B^ 
oxjd  mit  Waaaerstoffhyperdxyd  ist  Niush  Swioatkowtkj 
nad  Weltxien  (1)  entspricht  ein  aaf  diese  W«iae  erhaltneB 
noch  kieselsäurehaitiges  brMingrttnesOxjd  derZnsammensetsimg 
HfCuOs.  Wird  Eupferhjdroocyd  mit  WaaBeratoffhjperoxyd  hA 
(fi  geschüttelt,  so  fi&rbt  sich  dasselbe,  wenn  auch  langsam,  oli- 
venbraun,  bei  Gegenwart  einer  Spmr  Eiaenhjdroxyd  geht  die 
Oxydation  schneller  von  atattoi,  was  der  saaerstoffdbertragan- 
den  Wirkung  des  letsteren  sumschreiben  ist  Bei  veisem 
Kupfarhydroxyd  ist  es  schwer,  die  Umaetziing  voUatändig  so 
machen.  Es  gelingt  diefs  jedoch,  wenn  man  das  Kuptetasji 
mittelst  Fressens  durdi  ein  Tnch  in  Wasser  von  1^  möglichst 
fein  yertbeilt  and  es  dann  mit  ttbereohfisaigem  Waaserstoff- 
hyperozyd  Ainf  Tage  lang  nnter  hSnfigem  Schütteln  in  Bertkk- 
nmg  )&&t,  bis  keine  Eügelchen  von  Kupferhydroxyd  mehr  sa 
erkennen  sind.  Der  Niederschlag,  der  achUefslieh  eine  krystd^ 
linisdie  Structur  angenommen  hat,  wird  bei  0^  abfiltrirt,  mit 
kaltem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  nnd  Aether  gewaaehcn  imd 
letaterer  im  Vacnom  bei  gleicher  Temperatur  entfernt  Seine 
2asammensetnmg  ist  dann  CuOsHt-  Feucht  aersetat  mh  der- 
selbe bei  einer  Temperatur  über  6^  leicht,  trocken  ist  er  jedoch 
sehr  beständig  nnd  kann  monatelang  ohne  Zersetaung  auf- 
bewahrt werden ;  er  verftndert  bei  170^  seine  Farbe  nicht ,  erst 
bei  180®  zerfidlt  er  in  schwarzes  Eupferoxyd,  Danach  seheint 
es  auch  wahrscheinlich,  dats  die  von  Haass  beobadiieten  Pei^ 
oxyde  des  Zinks  und  Cadminms  Oemenge  von  ZnOt  und  GdOi 
mit  ZnO  resp.  CdO  sind,  und  dafs  bei  einer  längeren  Einwir- 
kungsdauer des  Waaserstoffhyperoxyds  die  reinen  Peroxyde  er- 
halten werden  können.  Es  ist  ferner  wahrscheinlieh ,  dafs  swi- 
sehen  dem  Eupferoxyd  und  Kupferperogoyd  noch  ein  inte^ 
mediibres  Oxyd  existirt.  —  Behandelt  man  das  Kupferhydroxyd 
mit  Wasserstoffbyperoxyd  bei  einer  Temperatur  von  7^,  so 
erhält  man  einen  grasgrünen  Niederschlag,  der  jedoch  wegen 
seiner  grofsen  Zersetzbarkeit  nicht    analysirt  werden   konnte. 

(1)  JB.  f.  1866,   258. 


—  NtMib  Chlodnew  (1)  imd  O.  Low  (2)  iA\  Kupf0ir<Hcyd  in 
concentrirteor  Kalilange  etwas  löalich.  Eine  mOgU^hat  bjane 
Sdunelie  erbiüt  ma&;  wenn  in  180  TUn,  ge^obmioltfesbein  KM- 
bjdrat  %  g  Kupievoxyd  anfgelö9t  werden ,  wiui  qnter  Afifvmllen 
ier  FlüBsigkeit  geschieht  L<}«t  vaioi  die  @«hmeh(e  in  Waaeeor 
yon  18^  00  erhält  man  eiiie  Uane  FlttaaigMt,  welohe  sich  tuvi 
Ueinttraa  Theil  zereetat  nad  einen  Kiedeorat^lag  anasoh^id^l^  der 
cm  Theil  ans  Saipferoxyd;  «um  TheU  ana  ein^n  gelben  Körper 
beatebti  Pie  blaue  L9a«ng  iat  beim  Kochen  beatändig  ^  wiid 
J9dooh  beim  Stshutteln  mit  Knpferozyd  oder  ISXm^jA^  oder  aHf 
7m»>i»  der  L^ianngen  von  /  Barynm^  >  Qidoinmr»  Magneiuli«n^^ 
Ahimimnm^i  Chrom-,  6J8en>  Kobalt*,  l^ickjel-  u.  a.  w,  Sab;en 
entftrbt  2ink^  und  Queckailberoxyd  ent^rb^u.  aie  nicht.  L{lift 
man  die  btone  Sehmeliie  in  Waaa^  von  0^>  ao  scheidet  die  l^lape 
flQaaigikeit  einen  Ifiederschlag  ab;  der  znemt  olivfffibrwn;  dann 
roaenroth  (3)j  hieranjF  brännüphgelb^  brannroth  nnd  aohtiofaUoh 
gelb  wnnd,  der  femer  die  Boactionw  der  h9be?:w :  0:^jrde  zeigt 
BDd  ^mxk  KaUnm  enthält  Dasselbe  gelbe  hDh^re  Oxyd;  wenn 
aoch  in  änfserst  geringer  Menge,  arhält  man  dnmh  6ck|m^teen 
Ton  fein  vertheiltem  Knpfeiro^^yd  j^it  ChlQrkal^mn  od^  i^hlor- 
Batrinm  unter  Luftantritt  Ka  sieht  aus,  wie  der  ge|l^  Nieder- 
schlag j  den  man  nach  Brodle  (4)  durch  ÜTatrinnihyperoxyd 
in  KopfaraalalOanngen  erhält. 

£}.  JajQnetta9(5)  beaohrieb  ein  waisserbaltigea  i><7^62an^a^ 
den  f^lt9  und  Kupfern,  C^SQ4 . 2  CoSO* .  81  HtO,  Bs  hUd^ 
wft^ellÜinUGhe  Kryatalle  des  monoklinen  Systems,  welche  un* 
gemeixi  atark  trichroStisch  sind.  Durch  das  eine  Fläehenpaar  ex^ 
acheioen  sie  Orange  mit  einem  Stich  ins  Rothe;  durch  das 
xwette  roth  mit  einem  St;ich  ins  Violette ;  durch  das  dritte  viplett 
mit  Qelb  gemjsdit. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [1]  SS,  217.  —  (2)  JB.  f.  1870,  S&8.  —  (3)  Naoh  W. 
Crom  (Ann.  Chem.  ftft,  218)  und  Krüger  (Ann.  Phys.  [1]  •>,  445)  die 
Ffttbe  der  so^nannten  kvpfers.  ^ake,  —  (4)  JB.  f.  1862,  116.  —  (6)  Ann. 
plijn,  Belbi:  A,  219  au8  Bull.  fioc.  Min.  0,  1 


4S2  Klapferozyflaorid.  —  Kupferelilorftr  and  «»«lil^rid  gvgen  Schwefelmetille. 

Nat^h  L.  Balbiano  (1)   erhSh  man  bei  d^  Emwklnng 
van  Flnorkalinm    auf  Kupf^mtfat   nicht  Kopferflnorid,   lon- 
dem  Knpferoxyflnorid)  entsprechend  der  GHrichung  :  2  CviSOi 
+  2  KP  -f  HjO  «   CuP(OH)  +  CuK,(S04)t  +  HP.    D« 
KupferoxyHuotid  bfldet  dn  yöUig  amorphes  hellgrOnes  Pulver, 
welches  beim  Olttfaen  tmter  Entw^ckhmg  von  Flnorwasserstoff 
gröfttentheils  in  Kupferozyd  verwandelt  wird.    Bei  Anwendtmg 
von  Eupferchlorid  statt  des  Sulfats  bildet  sich  derselbe  EOiper. 
Kupferfluorid   CaFt.2Ht<>    erhftlt   man    beim   Auflösen    von 
Eupfercarbonat  in  wässeriger  Fluissäure  und  Zusats   von  AI- 
koh<>l  als  hellblaue  krystallinische  Verbindung;  welche  aich  beim 
Aufbewahren   unter  Freiwerden   von   Flufssäure  in  das  Oxy- 
fluorid  verwandelt.    Das  Fluorid  wie  das  Oxyfloorid  absorbiren 
Ammoniak   und^gehen  in  eine  dunkelblaue^  sehr  unbeständige 
Cuprammoninmverbindung    Cu(OH)F.  2NH8    über.      Letztere 
Verbindung  erhält  man  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Eupfersilidumfluorid  CuSiFe  .  6  HiO  (2)  ^   entsprechend  der 
Gleichung  :  CüSiP«  .  4HjO  +  TNH,  «^  Cu(OH)F.2NH3  + 
öNHiB'  +  SiOsHj. 

F.  R aschig  (3)  hat  die  Einwirkung  von  Kupferchlarür 
und  'chlcrid  auf  SehwefelmetaUe  näher  untersucht  und  gefun- 
den; dafs  eine  Lösung  von  Eupferchlorür  in  Chlomatrium  sich 
mit  Eüenaulfiir,  Kobaksulfilr,  Zinksul/id,  Cadtniunrndfid^  Bld- 
Sulfid,  Wismuihmdßdy  Zinnsulfür  und  -sulfid  in  die  Chloride 
dieser  Metalle  und  Eupfersulfttr  umsetzt  ^  und  dafii  verdünnte 
Losungen  von  Eupferchlorid  mit  denselben  SchwefdmetaDea 
Eupfersulfid  und  M^tallchloride  bilden^  ausgenommen  foeimZtiiit- 
tulfür,  welches  Kupfersulflir  und  Zinnchlorid  giebt.  Das  ent- 
standene Eupfersulfid  resp.  -sulfttr  wird  durch  das  überschüssig 
angewandte  Eupferchlorid  oxydirt,  wobei  das  Eupfek*  stärkesr 
angegriffen  wird  als  der  Schwefel.  Das  gebildete  Eupferchlorür 
löst  sich  theils  in  dem  Chlorid  unter  Braunfiürbung  aaf ,   theila 


(1)  Biy.  obim.  med.  farm.  9,  69;  Gais.  ohim.  itaL  14,  74;  Ber. 
(AuBs.)  1884,  664.  —  (2)  Im  Vacuum  über  Sobwefels&are  oder  bei  80  bis  90* 
Terliert  es  2  Mol.  Wasser.  —  (3)  Ber.  1884,  697. 


findet  ee  «ch  im  Niederscblag  und  Bchütst  diesen  vor  der  ozj«- 
direnden  Wirkung  des  Chlorids.  Sind  dagegen  KOrper,  welche 
wie  Salzsäure  oder  Kochsalz  das  Kupferchlorür  leicht  lösen,  vor- 
Itandeni  so  Mrird  das  durch  den  Niederschlag  von  Kupferchlorttr 
nicht  mehr  geschützte  Schwefelkupfer  fast  vollständig  zu  Kupfer- 
cUprür  und  Schwefelsäure  oxydirt;  nur  ein  Theil  des  Schwefels 
bleibt  zurück.  Das  Qtieoksübersulßd  giebt  mit  Kupferchlorttr 
ein  gelbes  AdditionsprOduct  HgS .  CuCI.  Derselbe  Körper  eat^ 
steht  auch  neben  dem  schon  bekannten  Queeksilbergulfoeklarid 
2  HgS .  Hgdi ,  wenn  man  eine  verdünnte  Kupferchloridlösung 
mit  frisch  gefidltem  Schwefelquecksilber  kocht.  Mit  conc^oi* 
trirtar  Kupferchloridlösung  tritt  auch  hier  fast  vollständig  Oxy- 
dation ein. 

H.   Traube  (1)  theilt  Beobachtungen  mit,    welche    die 
Existenz  eines  Kupferjodids  CuJt  beweisen.    Die  Fällung  des 
Kapfeijodürs  beim  Zusammentreffen  von  Jodkalium  und  Kupfer* 
Sulfat  wird  b^  dnem  gewissen  Qrade  der  Verdünnung  sehr 
langsam   und  findet  bei  grofser   Verdünnung  überhaupt  nicht 
mehr  statt.  Bei  Iprocentiger  Jodkaliumlösung  erfolgt  die  Trübung 
erst  in  einigen  Secunden,  bei  Vs  procentiger  erst  in  etwa  10  Mi- 
nuten and  bei  Vdprocentiger  findet  sie  überhaupt  nicht  mehr  statt, 
doch  tritt  nach  einer  Stunde  noch  eine  schwache  Gelbfärbung 
ein,  was  auf  eine  Jodabscheidung  hinweist    ^/lo  Procentige  Jod- 
kaliumlOsung   bleibt  dauernd  ungetrübt  und  giebt  auch  nach 
24  Standen  mit  Stärkekleister  keine  Jodreaction.    Aber  selbst 
dne  Mischnng  concentrirter  Lösungen,  aus  denen  sich  bereits 
Knpfer|odür  und  Jod  ausgeschieden  hat,  wird  auf  Zusatz  einer 
genügenden  Wassermenge  unter  Verschwinden  des  Jods  und 
Jodürs    wieder  völlig  klar.    Das  Kupferjodid ,  das  im   festen 
Zustande  nicht  ezistirt,  kann  sich  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
musersetst  erhalten.    Eine  concentrirte,  schwach  grünlich   ge- 
färbte Lösung  von  Kupfeijodid  erhält  man,   wenn  man  über- 
Bchümiges  Kupfeijodür  mit  Wasser  und  Jod  in  der  Wärme 
bis  alles  Jod  gelöst  ist,  und   dann   soviel  Wasser  zu- 


(1)  Bmr.  1SS4,  10S4. 
4§kr—b0r.  f.  Cfa«B.  n.  •.  w   für  18M.  28 
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das  Metall  zwar  auch  angcigriffen,  aber  es  bedeckt  sich  in 
diesem  Fall  nur  mit  schwarzen  Krystallschüppchen  Ton  Eupfer- 
sulfid  CuS. 

B.  Baymann  und  K.  Preis  (1)  machten  genauere  An- 
gaben über  die  noch  wenig  untersuchten  Brotnverbindungen  dei 
Zinns.    Zinnbromür  SnBrs  bildet  sich  beim  Erhitzen  Ton  Ziim 
in  Bromwasserstoffgas ;  dicht  hinter  der  erhitzten  Stelle  conden- 
sirt  sich  eine  durchsichtige  ölige  Flüssigkeit^  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  schwach  durchscheinenden^  etwas  grau  gefärbten  Masse 
erstarrt.    Sie  schmilzt  bei  215,5®;  hat  das  spec.  Gewicht  5,117  (hei 
17®  in  Terpentinöl  bestimmt)  und  wird  durch  Wasser  theilweise 
unter  Abscheidung   eines   weilsen   Oxybromids   zersetzt     Ans 
einer  concentrirten  Lösung  von  Zinn  in  überschüssiger  wässeri- 
ger Bromwasserstoffsäure  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose 
Nadeln  oder    dünnprismatische  Ejrystalle    eines   wasserhaltigeDi 
24inndibromids  aus  und  erst  bei  fortgesetztem  Abdampfen  er- 
hält man  schliefslich  eine  gallertartige  Masse.    Die  Zusammen- 
setzung der  Krystalle  entspricht  mehr  der  Formel  SnBrt.HaO 
als    derjenigen   mit  2H80.     Mit  Bromammonium   erhält  man 
feine  farblose  Nadeln  eines  Ammoniumzinnbramids  (NH4)tSnBr4 . 
EjiO.     Aus    einer    gemischten  Lösung   von  Zinndibromid   mit 
Chlorammonium  schieden  sich  in  der  Winterkälte  ziemlich  grofse 
weifse^  porcellanartige,  prismatische  (orthorhombisch  a  :  b  :  c  ^^ 
0,69588  :  1  :  0,77240 ;    beobachtete  Flächen  c»  P,  c»  P  66^  P  so) 
Erystalle  SnBr^ .  2  NHaCI  . HtO    ab,    die   sich  in  Wasser  nur 
unter  theilweiser  Zersetzung   lösten.     Wird  mehr  Zinnbromür 
verwendet,  so  erhält  man  ähnliche  Krystalle,  bei  denen  jedoch 
im  Chlorammonium   ein  Theil  des  Chlors   durch  Brom  ersetzt 
ist. —  Zinnletrabromid  (2).    Beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  chlor- 
haltigem Brom  erhält  man   ein  Rohproduct,  das   nur   theilweise 
erstarrt  und  bei  170^  zu  sieden  beginnt.    Die  zwischen  170  and 
196^  übergehende  Fraction  scheidet  nur  wenig  Eürjstallisirbares 
ab,   während   die  von  198  bis  223^   fast  vollständig  erstarrt. 


(1)  Ann.  Cbem.  MMB,  828.  —   (2)    Vgl.  Gsrnelly  und  Shea,  JB-  f- 
1S77,  276  f    f.  167S,  295. 
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Durct  wiederholte  Destillation  der  flüchtigsten  Praction  läfst  sich 
eineFlttsaigkeit  erhalten,  die  keineKrystalle  mehr  absondert.  Sie 
stimmt  in  ihrem  Verhalten  und  ihrer  Znsammensetzung  mit  dem 
Ladenburg'schen(l)  Zinnchlor ohTomid^nOiRr^  überein.     Öäs 
reine  Zanntetrabromid  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
weilse  perlmutterglänzende  Substanz,  oder  aus  einer  Lösung  in 
Zinnchlorobromid    abgeschieden     grofse   wasserklare  Krystalle, 
deren    Messung   jedoch    nicht   möglich    war.      Noch    schönere 
trockene  Krystalle  bilden  sich  durch  freiwillige  Sublimation  des 
Tetrabromids  in   einem   wohlverschlossenen,  nur  theilweise  ge- 
Mten  Olasgefäfs.   Es  schmilzt  bei  33^  zu  einer  wasserhellen,  stark 
lichtbrechenden  Flüssigkeit,  die  erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt; 
es  siedet  bei  203,3®  (corrig.),  sein   spec.  Gewicht   ist  3,349  bei 
35°,  in  kaltem  Wasser  löst   es  sich  ohne  sichtbare  Zersetzung, 
beim  Erwärmen  scheidet  sich  Zinnoxyd  ab.    Jod  und  Schwefel 
lösen  sich  leicht  darin  auf.     Durch  Glühhitze  wird  es  nur  wenig 
zersetzt.    Erwärmt  absorbirt  es   energisch  Ammoniak  und   ver- 
wandelt sich  in  eine  weifse  Substanz,  welche  unter  Austritt  von 
Ammoniak  ein  schwach  gelbliches  zusammenhängendes  Sublimat 
SnBr4.2NHs  liefert.    Läfst  man  das  Tetrabromid'  an   der  Luft 
ü^en,  oder  übergiefst  man  es  mit  wenig  Wasser,    so  zerfliefst 
es  unter   Wasserauftiahme   und   die  Lösung  giebt   dann   über 
Schwefelsäure  farblose,   stark   glänzende,   an  der  Luft  schwach 
rauchende  Krystalle  SnBr4.4HaO.  —   Zinnbromid-Bromtoasser- 
»toff  SnBreHt .  8  H^O   erhielten   Sie    bei   der  Einwirkung    von 
Zinnbromid  und  Brom  auf  Alkohol  in  feinen  farblosen  Prismen 
oder  Nadeln,   welche  an   der  Luft   rasch   zerfliefsen.    Dieselbe 
Yerbindang  entsteht  auch  direct  aus  Zinntetrabromid  und  Brom- 
wasserstoff.     Von  den  Salzen  dieser  ZinnbromidiromwtMsersfoff- 
iäurs  werden  die  der  Alkalimetalle  Cäsium,  Rubidium  und  Am- 
nonium  als  farblose  krystallinische  Niederschläge  abgeschieden, 
wenn   concentrirte  Lösungen   der  betreffenden   Alkalisalze  mit 
Zinnbromidbromwasserstoff  vetsetzt  werden.    Ealiumsalze  wer- 
den nicht  gefallt,  übergiefst  man  jedoch  festes  Bromkalium  mit 

r 

(1)  JB.  f.  1870,  360. 
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der  BromwasserstofflGBnng  des  Zinnbromids ,  00  sdieidel  sieh 
das  Kaliumdoppelsalz  auch  krystalUniBch  ab.  Zinnnairiumbrmid 
SnBreNat .  6  HtO  bildet  ziemlich  grofse  farbloae  bis  schwach  gelb- 
liche prisQiatisdhe^  in  Wasser  änlserst  lösliche  Erystalle.    Zinn- 
calciumbromid  BnBreCa.6HiO  ist  eine  farblose  krystaUinische, 
ans  feinen  Nadeln  bestehende,   än&erst  zerflielsliche  Salzmasse; 
ZinnMtrontiumbramid  SnBr$Sr .  6  H9O  eine  krystaUinische,  schwach 
gelblich   gefärbte  hygroskopische  Masse.    ZitinmoignesimmbrofMd 
SnBreMg.lO  HsO  zeigt  farblose  bis  schwach  gelbliche  dicke  tafelför- 
mige zerfliefsliche  Erystalle ;  Zinnmanganhromid  SnBreMn  .6HtO 
gro(se  schwach  gelbliche  zerfliefsliche  Krystalle ;   Zinneüenhromid 
SnBreFe  .  6  HiO  kömige  zerfliefsliche,  grünlich  bis  gelblich  ge- 
tSrhie  Krystalle ;    Zinnnickelbromid  SnBreNi .  8  HiO  apfelgrüne 
kömige    zerfliefsliche    Erystalle«,    ZinnkobaUhromid   SnBfeCo. 
10  H9O   gelblichrothe   tafelförmige  Erystalle.  —  SchUefslieh  be- 
schrieben Sie  noch  zwei  Zinnoxybramide ,   die  Sie  in   krystaBi- 
sirter  Form  erhalten  konnten.    SnsBreO .  12  HgO  bildete  sich  aus 
einer  Baryumzinnbromidlösnng,  als  in  dieselbe  metallisches  Zinn 
gelegt  wurde,   in  farblosen  prismatischen  Eryställchen  und  sm 
der  Mutterlauge^ wurden  farblose  feine  Nädelchen  von  BosBr^Ot  • 
lOHtO  abgeschieden. 

Die  im  vorigen  Jahresbericht  (1)  enthaltene  Abhandlung 
von  A.  Piccini  über  eine  neue  Reihe  von  Titanverbwdungeik 
findet  sich  auch  an  anderer  Stelle  (2). 

F.  C.  Robinson  und  C.  C.  Hutchins  (3)  haben  ver- 
sucht, durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  TitanUUracihrid 
TiCU  ein  Trichlorid  darzustellen.  Der  Versuch  wurde  in  einer 
zugeschmokenen  Röhre ,  welche  im  Wasserfaad  erhitzt  wmdej 
ausgeführt.  Nach  etwa  zehn  Stunden  hatten  sidi  die  Natrium- 
stückchen mit  einem  schwarzen  üeberzug  von  metallischen 
Titan  bekleidet.  Bei  einer  Temperatur  von  130®  war  die  Ein- 
wirkung viel  rascher  und  bei  150^  fand  eine  so  heftige  Beaction 
statt ,  dafs  die  Röhre  zersprang.    Die  Natriumstückcfaeo  zeigten 


(1)  JB.  f.  1888,  407.—  (2)  Gau   chim.  itol.  14,  88.  —  (8)  Am.  Chem. 
J.    •.    74. 
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noch  die  ttdprttngliche  Fann,  tothi^lten  aber  nur  noeh  einen 
kleineiiKem  vonNatrimn,  daeUebrige  bestand  ans  einer  dickea 
Kroate  von  metallischeia  Titan. 

0.  von  der  Pferdten  (1)  hat  dae  d«n  Monooxyd  de» 
Titans ;  von  welchem  bei^&Qdige  Verbindungen  noch  nicht  er^ 
halten  werden  konnten,  entsprechende  Tiianfnonowlßd  Tiäf 
darch  Bednction  des  schein  lange  bekannten  Titandisuifids .  in 
trockeneni  und  voUkeuunen  sauerstofifreiem  Wassertttoff  darge^ 
stellt  Das  neue  Sulfid  ist  schwarz  und  unlöslich  in*  Alkalien^ 
auch  lOst  es  sich  schwierig  in  Salpetersäure  und. Königswasser. 
Was  das  von  E  b  e  1  m  e  n  (2)  dureh  Reduction  erhaltene  Tüana^qui' 
oxyd  TisOs  anlangt,  so  konnte  Ekr  dieses  nicht,  beim  Erhitaen  der 
Titansäure  in  einem  Platinrohr  auf  dem  Verbrennungsofen  im 
Wasserstoffstrom  als  Endproduot  nur  das  tiefindigblaue  Oxyd 
TisOs  erhalten.  Daaselbe  ist  von  Deville  (3)  durch  Erhitaeii 
im  Sabsäurestrom  krystatlisirt  dargestellt  worden.  Bei  Seinen 
Venuchen  im  Wasserstoff  erhielt  Er  es  nur  amorph ,  so  dafs 
die  Salzstare  wahrseheinlioh  nur  als  Krystallisationsmittel  wirkte. 
Zar  Erreichung  einer  noch  weitergebenden  Reduction  ist,  wie 
es  sdieint,  eine  sehr  hohe  Temperatur  erforderlich.  1&  be* 
Kfareibt  femer  eine  gaUeriariig^  M^dificaiton  der  Tüan3äur$  (4), 
welche  man  leicht  erhalten  kann,  wenn  man  Titansäune  mit 
Kaliomcarbonat  schmilzt,  die  Schmelze  bis  zum  Verschwinden 
der  alkaliachea  Beaction  mit  Wasber  wäscht  und  dAnn  die 
Massemit  wenig  concentrirter  (36procentiger)  Salzsäure  versetzt^ 
ohne  zu  erwärmen.  Filtrirt  man  nun,  so  wird  nach  längerem 
Steh^  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  gelatinös  und  es  scheidet 
lieh  alhnählich  eine  Gallerte  ab,  die  man  vorsichtig  mit  Wasser 
aoswasdieBi  kann«  Dieselbe  ist  weniger  consiatent  als  Kiesel- 
siaregallerte ;  beim  Kochen  mit  Wasser  scheidet  sie  Metatitan- 
saure  ab. 


(1)  Bar.  1884,  727.  —  (2)  JB.  f.  1847  und  1848,  408.  —  (8)  JB.  l 
1861,  6.  —  (4)  Vgl.  Knop,  JB.  f.  1862,  718  and  früher  (1828)  H.  BoBe, 
fiilb.  Ann.  «S,  f$. 
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M.  GrofBmann  (1)  bat  die  Tenchiedeiieii  Methodeb  der 
deotflchen  PhannacopOe,  um  ein  BelBn-  und  artenfreiei  hatüekes 
Wiamuthnürat  zu  erhalten,  vergleiohend  g^iUft  und  htit  die 
von  Hager-DeschampB  angegebene,  nach  wdcher  10  TUe. 
WiBmuth  in  40  Thln.  erhitzter  Salpetarsfinre  geUtot,  das  Filtrat 
in  verdünnten  Sahniakgeist  eingetragen,  das  abgeachied^e 
Wiamathozyd ,  dem  man  durch  Kochen  mit  Natronlauge  noch 
Zink'  and  Bleioxyd  entziehen  kann,  abffltrirt  und  das  aiuge- 
wasoheneOxyd  wieder  in  Salpetersäure  gelöst  w^en,  nm  durch 
Fällen  mit  Wasser  das  basische  Nitrat  zu  gebai :  für  die  beste, 
um  aus  dem  käuflichen  Wismuth  ein  den  Anforderungen  der 
Pharmacopöe  entsprechendes  Präparat  darzustellen. 

C.  Hoffmann  (2)  hat  die  durch  Buchholz  und  Brandes 
zuerst  bekannt  gewordene,  dann  von  Stromeyer,  Jaquelin 
midFremy,  besonders  aber  vonArppe,  Heintz  undSchra- 
der  (3) genauer  studirte,  WiamtUhsäure  einer  eingehenden  Unter- 
suchung unterworfen.  Seine  Resultate  lassen  sich  in  Folgendem 
zusammenfassen.  Die  höchste  Ozydationsstufe  des  Wiamutl», 
die  Wismuthsäure,  ist  nach  der  Formel  Bi^Os  zusammengesetzt 
Ealiververbindungen  dersdben  entstehm,  wenn  Wiamuthhydr- 
ozyd  in  einer  nicht  zu  concentrirten  EaUlauge  (bis  zu  1,539 
spec.  Gewicht)  vertheilt,  in  diese  Mischung  Chlor  in  der  Kälte 
eingeleitet  und  darauf  nach  Zusatz  von  Kalilauge  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  gekocht  wird,  wobei  diese  Operation  mit  der 
erhaltenen  Wismuthverbindung  wiederholt  unter  Anwendung 
neuer  Mengen  Kalilauge  vorzundmien  ist.  Die  so  entstehende 
Kaliumbümuthate  sind  nach  der  Formel  SBiOsK.nBitOs  zu- 
sammengesetzt,  von  rothbrauner  bis  dunkelviolettbraimer  Farbe 
und  um  so  kalireicher,  je  concentrirter  die  angewendete  Kali- 
lauge war.  Durch  siedendes  Wasser  gehen  sie  in  beHer  aus- 
sehende kaliärmere  Salze  über.  Bei  wiederholtem  Bdianddn 
dieser  Salze  mit  kohlensäurereichem  Wasser  entsteht  eine  heD 
leberbraune,  sehr  kaliarme  Verbindung  der  Wismuthsäure.  Aue 
diese  Verbindungen  sind  wasserfrei;  mit  Essigsäure  behandelt 

(1)  Arcb.  Pharm.  [8]  99,  297.—  (2)  Ann.  Ghem.  99S,  110.—  (S)  JB. 
f.  1861,  269. 
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geben  sie  dds  (nungefkrbene  BümutktflNsmuihai  BUP^y  mit  ver- 
düimter  Satpeten&nre  gekocht  das  gelbbraane  Bi408-  Wendet  man 
Wismnthhydrat  und  so  starke  Kalilauge  an^  dafs  sie  beim  Erkalten 
faystalliBirty  und  leitet  in  die  siedende  Lösung  das  Chlor^  so  erhält 
man  ockergelbe  bis  rothe  basische  Ealiwismuthoxydsalze  der  Wis* 
mtrthsfture  oder  Euüi-BismfUthyl-Bismuthate.  GleicheV erbindungen 
entstdien  anch^  wenn  man  krystalHnischesWismuthoxjd  anwendet 
und  in  der  Siedhitze  Ohlor  einleitet.  Das  Wismuthoxjd  wird  also 
allmählich  und  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Kali  in  die 
höchste  Oxydationsstufe  verwandelt.  Die  zuerst  entstehenden 
ockergelben  und  rothen  Körper  sind  Zwischenvei^bindungen^  welche 
auch  bei  wiederholter  Behandlung  mit  neuer  ebenso  concentrirter 
Ealüange  und  Chlor  nicht  höher  oxydirt  werden  und  in  reine 
Kaliumbismuthate  tibergehen.  Sie  geben  beim  Kochen  mit  con^ 
centrirter  Salpetersäure  das  orangegelbe  wasserhaltige  Bismuthyl^ 
bismuthat  BisOi  .  2  HsO  (das  Wismuthsuperaxydhydrat  von 
Heintz  und  Schrader). 

A.  Cavazzi  (l)  hat  durch  Einwirkung  von  Phosphtyrwas- 
Hrtioff  auf  verdünnte  Wümuihchloridi^B^vjig  einen  schwarzen 
Körper  erhalten,  der  nach  dreitägigem  Stehen  über  Schwefel- 
säure auf  210  Thle.  Wismuth  24,07  Thle.  Phosphor  und  15,62 
TUe.  Chlor  enthält  Das  Wismuthchlorid  absorbirt  so  viel 
Phosphorwasserstoff,  als  eine  Verbindung  von  1  At.  Wismuth 
mit  1  At.  Phosphor  verlangt.  Bei  Gegenwart  von  conc.  Salzsäure 
wird  daa  Wismuthchlorid  nicht  gefällt;  der  Niederschlag  tritt 
erst  auf,  wenn  genügend  Wasser  zugesetzt  wird.  Der  schwarte 
Körper  ist  Übrigens  schon  ein  Zersetzungsprodnct  und  durch 
längeres  Kochen  läfst  sich  metallisches  Wismuth  erhalten, 
während  der  Phosphor  zum  grOfsten  Theil  als  Phosphorsäure 
in  LöauBg  geht,  ein  kleiner  Theil  auch  als  Phosphorwasserstoff 
entweicht.  Beim  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  bildet 
sich  ebenfalls  Wumuth,  während  Wasserstoff  und  Phosphorwasser- 
stoff  entweichen.  Beim  Erhitzen  für  sich  entweicht  Phosphor  und 
das  Chlor  in  Form  von  Wismuthchlorid.  Concentrirte  Schwefel- 

(1)  GNUEB.  ohim.  itaL  14,  219;    Ber.  (Ausb.)  1884,  668. 
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s&ure  und  8ft^etor8äa]*e  wirken  encrgiisch  unter  BOdang  vod 
Phoaphorsfture ;  beziehungsweise  Wismuthpkospbat  ein.  Pho»- 
phoorwasBerstoff  bei  100^  mit  festem  Wismuthcfalorid  in  Berfik- 
rungj  giebt  unter  Salasänreentwicklung  einen  schwaraen  Eörpor, 
wahrscheinlich  Pho$phorwümfUh  BiP. 

P.  Fernand  es  (1)  bat  durch  mehrstündiges  Kochen  von 
reiner  Vanadinsäure  ttit  concentrirter  Arsens&urelösung  Anen- 
nanadinsäure  dargestellt.  Aus  der  von  der  überschüssigea 
Vanadinsäure  abfiltrirten  dunkelrotfaen  L<$sung  scheiden  sich 
nach  starker  Concentration  goldgelbe^  warsenförmig  angeordnete 
Ejrystalle  von  prachtvollem  Glanz  aus.  Ihre  Zusammensetsung 
^tspricbt  der  Formel  Ab«06.  VtOs.UHgO. 

M.  Websky  (2)  will  in  einem  derben  hellgelben,  wesent- 
lich aus  zinkhaltigem  Bleivanadat  bestehenden,  aus  Cordoba, 
Laplata,  stammendem  Erz,  die  Anwesenheit  eines  neuen,  dem 
Vanadin  verwandten  Elemente,  wahrgenommen  haben,  für  welches 
Er  den  Namen  Idunium  vorschlägt.  Legt  man  die  durch  Queck- 
silbemitrat  fixirte  und  durch  Glühen  isolirte  rothe  MetaUsäure 
in  Aetzammoniak ,  so  löst  sie  sich  unter  anfänglicher  Zurück- 
lassung  eines  hochgelben  Rückstandes  auf,  der  allmählich  in 
Lösung  übergeht  Die  erste  Fraction  der^  Lösung  enthält  fast 
nur  Vanadinsäure  und  lälst  mit  Schwefelammon  versetzt  schwarze 
Flocken  von  Schwefelvanadium  fallen.  Die  späteren  Fractionen 
geben  mit  Schwefelammonium  purpurrothe  Flocken.  Veranlas- 
sung zur  Entdeckung  gaben  ungewöhnliche  Erscheinungen  bei 
einem  für  Chlorsilber  gehaltenen  Niederschlag,  in  welchem  das 
Silbersalz  der  neuen  Metallsäure  nachgewiesen  werden  konnte. 
Dieselbe  zeichnet  sich  besonders  durch  die  Widerstandsfiihig- 
keit  ihres  Silbersalzes  aus,  obwohl  sie  sonst  im  Allgemeinen  beim 
analytischen  Gang  der  Vanadinsäure  ähnelt 

J.  W.  Clark  (3)  beschrieb  die  Reinigung  des  Queekeühers 
durch  Destillation  im  Vacuum  mittelst  eines  auf  dem  Prindp 


(1)  Ber.  1884,  1632;    Tgl.  Gibbs,   JB.  f.  1888,  882.  —  (2)  BerL  Acad. 
Ber.  1884,  661.  —  (3)  PhU.  Mag.  [6]  19,  24. 
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der  Sprengel' sehen  QneckBilberluftpumpe  baeirten  Apparca, 
deesen  Details  ohne  Zeichnung  nicht  wieder  zu  geben  sind. 

M.  Krouchkollf"])  theilte  Versuche  über  die  Amalgameh 
im  von  Platin,  Aluminium  und  Eisen  mit.  Taucht  man  eine 
mit  kochender  Salpetersäure  gereinigte ,  mehreremal  weifs  ge- 
glühte Platinplatte  in  Quecksilber  ein,  so  amalgamirt  sie  sich 
sehr  vollständig ;  eine  nicht  gereinigte  Platte  amalgamirt  sich 
nicht.  An  der  Luft  gereinigtes  Aluminium  amalgamirt  sich 
beim  Einsenken  in  Quecksilber  nicht,  wohl  aber,  wenn  man 
es  unter  Quecksilber  mit  einem  Messer  abschabt.  Eisen  bleibt 
QiiTerändert.  Uebergieist  man  Quecksilber  mit  schwach  saurem 
Wasser,  senkt  in  letzteres  einen  Aluminiumdraht  und  yerbindet 
das  Quecksilber  und  den  Draht  mit  dem  negativen  Pol  einer 
Säule  von  zwei  Daniell,  eine  in  das  Wasser  gesenkte  Platin^ 
platte  mit  dem  positiven ,  so  desoxjdiren  sich  die  Oberflächen 
des  Drahtes  und  Quecksilbers,  und  senkt  man  jetzt  den  Draht 
in  das  Quecksilber,  so  benetzt  er  sich,  was  vorher  nicht  ge* 
Bchah  und  amalgamirt  sich.  Eisen  amalgamirt  sich  in  gleicher 
Weise,  bei  hinlänglicher  Dauer  steigt  das  Quecksilber  an  dem 
eingesenkten  Draht  in  die  Höhe.  Dieses  Amalgam  hält  sich 
besser  als  von  Aluminium,  doch  oxydirt  sich  die  Oberfläche 
auch  allmählich.  Die  Metalle  werden  daher  wahrscheinlich  nur 
durch  Unreinheit  der  Oberfläche  an  der  Amalgamation  ver* 
hindert. 

E.  Bourgoin  (2)  hat  die  Löslichkeit  des  Queck8Überjodid$ 
in  Wasser  und  Alkohol  bestimmt.  1  Liter  Wasser  von  17,5^ 
lOst  0,0403  g  Quecksilberjodid.  Diese  Löslichkeit  verdoppdt 
sich,  wenn  man  dem  Wasser  10  Proc.  90grädigen  Alkohols  zu- 
setzt  1  Liter  Alkohol  von  80^^  löst  2,857  g,  1  Liter  absoluter 
Alkohol  11,86  g  Quecksilberjodid. 

A.  Ditte'(3)  hat  die  Einwirkung  des  Bchwsfdhaliums 
aof  QuecksHbersulfid   näher   untersucht.    Bringt  man    gefiilltes 


(l)  Ann.  pbyi.  Beibl.  9,  655  ans  Jonrn.  de  phys.  [2]  S,  139.  — 
(2)  Ann.  cUm.  pbys.  [6]  S,  439 ;  BnU.  000.  obim.  [%]  4i)i,  680.  —  (8)  Conipt. 
nod.  9m,  1971,  1S80. 
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Schwefelquecksilber  mit  einer  concentrirten  kalten  Lösung  von 
Schwefelkalium  zusammen,  so  löst  sich  zunächst  eine  grofse 
Menge  darin  auf,  dann  wandelt  sich  der  Ueberschufs  in  schöne 
weifse  durchsichtige  und  glänzende  Nädelchen  um^  welche  der 
Zusammensetzung  HgS  .  KfS  .  7  H^O  entsprechen.  Öperirt  man 
mit  einer  heifsen  Lösung,  so  erhält  man  goldgelbe  glänzende 
Blättchen  HgS  .  E2S  .  H^O.  Die  Bildung  dieses  DoppeUulfids 
findet  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt.  Läfst  man 
in  die  concentrirte  kalte  Schwefelkaliumlösung  gepulvertes 
Schwefelquecksilber  hineinfallen,  so  verwandelt  sich  dieses  sofort 
in  eine  harte  compacte  Masse,  die  Lösung  erhitzt  sich  bUA 
und  nach  einiger  Zeit  hat  sich  das  Metallsulfid  gänzlich  in  die 
weifsen  Erystalle  des  Doppelsulfids  verwandelt.  Das  letztere 
löst  sich  ohne  Zersetzung  in  concentrirten  Lösungen  der 
Schwefelalkalien,  von  verdünnten  Lösungen  oder  reinem  Wasser 
wird  es  dagegen  sofort  zerstört.  Erhöhung  der  Temperatur 
wirkt  wie  Zusatz  von  Wasser.  Man  sieht  bald  einen  Nieder- 
schlag erscheinen,  der  um  so  reichlicher  auftritt^  je  stärker  man 
erhitzt.  Der  unter  diesen  Umständen  erhaltene  Niederschlag 
besteht  nicht  aus  schwarzem  amorphem  Schwefelquecksilbei', 
sondern  bildet  schöne  schwarze  glänzende  Nädelchen,  welche  oft 
in  Gruppen  vereinigt  auftreten  und  noch  Schwefelkalium  ent- 
halten. Ihre  Zusammensetzung  ist  5  HgS  .  E^S .  5  HtO.  Sie 
läfst  sich  auch  direct  erhalten,  wenn  man  überschüssiges  Sdiwe- 
felquecksilber  in  die  concentrirte  Scbwefelkaliumlösung  einträgt. 
Die  Krystalle  sind  um  so  glänzender  und  gröfser,  je  langsamer 
sie  sich  bilden.  Li  Wasser  sind  sie  nicht  merkbar  löslich,  wer- 
den aber  von  demselben  zersetzt ;  beim  Digeriren  mit  demselben 
verlieren  sie  bald  ihren  Glanz,  zerbröckeln  und  zerfallen  schliefs- 
lich  ganz  in  amorphes  Schwefelquecksilber.  Die  Bildung  dieser 
Doppelsulfide  ist  somit  von  der  Concentration'  und  auch  von 
der  Temperatur  abhängig  :  Bei  einem  bestimmten  Concentra- 
tionsgrade  bringt  die  Schwefelkaliumlösung  noch  keine  Verän- 
derung des  Schwefelquecksilbers  hervor.  Wird  diese  Concen- 
tration überschritten,  so  bildea  sich  die  schwaraen  und  bei  noch 
stärkerer  Concentration    die    weifsen   Erystalle.      AnderersaitB 
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kann  mum  mit  einer  Schwefelkaliumlösuiig ,  welche  nur  wenig 
mehr  SchwefelkaUnm   enthält;   als  eine  solche ^    in  welcher  die 
weifsen  Krystalle  sich  zersetzen ,    durch  Aenderung   der  Tem- 
peratur  die   schwarzen  Erjstalle  hervorhringen.     Die  Gleich* 
gewichtsbedingnngen   sind   übrigens  auch   beeinfiufst    von    der 
Menge  des  BchwefelquecksilberS;  derart,  dafs  bei  einem  Ueber- 
schoTs  von  letzterem  immer  nur  die  schwarzen  Krystalle  entstehen. 
Unter  gewissen  Umständen  lassen  sich  auch  mehr  oder  weniger 
tiefroth  gefärbte  Krystalle  erhalten.     Nimmt  man  z.  B.  eine 
Mischung  von    1000  Thln.  Wasser ;  428  Thln.   Schwefelkalium 
und  547  Thln.  Schwefelquecksilber  und  erhitzt  dieselbe  in  einer 
Glasröhre  über  der  Gaslampe^   so  beginnt  dieselbe  sich  bei  35® 
xa  trüben  und  schwarze  Krystalle  abzusetzen,  deren  Menge  um 
80  reichlicher  wird ;    je  mehr    man   die  Temperatur    steigert. 
Erhitzt  man  aber  im  Wasserbade  ^   so   erhält  man   feuerrothe 
Nadeln^  gemengt  mit  schwarzen.    Diese  rothen  Krystalle  bilden 
sich  häufig,  wenn  man  vorsichtig  erhitzt  und  ganz  sicher,  wenn 
man  der  Flüssigkeit  eine  Spur  Zinnober  hinzusetzt.    In   einer 
schwach  erwärmten  Lösung,   welche  noch  keine  Krystalle  ab- 
gesetzt hat,  kann  man  nach  Belieben  die  schwarzen  oder  rothen 
Nädelchen  erhalten,  je  nachdem  man  ein  schwarzes  Nädelchen 
oder  etwas  Zinnober  hinzufügt    Die  Nuance  der  rothen  Kry- 
stalle wechselt  von  hell  feuerroth  bis   tief  zinnoberroth.    Diese 
rothen  Kryatalle  bilden  sich  auch  freiwillig.    £s  sind  hauptsäch- 
b'ch  die  an  der  Greföfswand  befindlichen   und  daher  nicht  von 
Flüssigkeit  durchtränkten  schwarzen  Krystalle,   welche  sich   in 
sternförmige  Gruppen  schön  rother  Formen  umwandeln.    Die 
rothen  Krystalle  halten  sich  in  der  Kälte  und  bei  Gegenwart 
der  alkalischen  Flüssigkeit  gut ,   aber  in  der  Wärme  sind   sie 
nicht  best&ndig;  es  genügt,  sie  mit  der  concentrirten  Schwefel- 
kaliumlösnng  zu  kochen,   um  sie  in  schwarze  Krystalle  zu  ver* 
wandeln.    Ist   die  Schwefelkaliumlösung   eine  solche,   dafs   sie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  eine  kleine  Menge  des  weifsen 
Doppdsnlfids  enthj&lt,  so  ist  die  Brscheinung  beim  Kochen  eine 
oomplicirtere.    Es  bildet  sich  dann  nicht  blols  die  Verbindung 
5HgS.KtS,   sondern   unter   theilweiser  Zersetzung   derselben 
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auch  Sckitefeiquecksilber,  das  nnter  diesen  umständen  krfstaDi- 
sirt.    Sättigt  man  eine  SchwefelkaliumlOsung  (100  Thle.  Wasser, 
279  Thle  Schwefelkalium?)  mit  Zinnober,  so  scheidet  die  klare 
Lösung  beim  Erhitzen  neben  den   schwarzegn  Nädelchen  klme 
hexagonale  Blättchen   oder  kurze  hahnenkammartig  gmppirte 
Prismen  von   reinem  Schwefelquecksilber   ab.     Läfst   man  die 
Lösung  einige  Zeit  kochen,   um   sie  zu  conceniriren,   so  rer- 
achwinden   die    letzteren   Ejrystalle    und    es    bleiben    nur   die 
schwarzen  Nadeln   des  Doppekulfids  5  HgS  .  EtS.    Die  gleiche 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,   giebt  bald  einen  rothen, 
bald  einen  schwarzen  Niederschlag,  den  ersteren  immer  bei  Ge- 
genwart  einer  Spur  Zinnober.    Dieser  Niederschlag  gleicht,  ab- 
gesehen von   seiner  Farbe,  dem  vorher  beschriebenen  gfinzUch. 
Neben  den  langen  feinen  rothen  Nadeln  des  Doppelsulfids  findet 
man  rhomboidale,  durchsichtige  rothe  Blättchen  von  Schwefel- 
quecksilber.   Diese  letzteren  bilden   sich  fast  ausscUiefsIich  in 
einer  Lösung  von  passender  Concentration.    Man  kann  soniit 
gleichzeitig  Erjstalle  des  Doppelsulfids  6  HgS .  KsS   und  soldie 
von  Schwefelquecksilber  und  zwar  jeden  dieser  beiden  Körper 
m   zwei  verschiedenen  Formen   erhalten;    aber  beide  8<^eide& 
sich  mit  derselben  Farbe  ab ;  wenn  der  eine  roth  ist,  ist  es  auch 
der   andere,    oder    beide   sind    schwarz.    Die  Eenntni&   dieser 
Thatsachen  giebt  uns  Rechenschaft  über  den  Vorgang   bei  der 
fabrikmäfsigen  Darstellung   des  Zinnobers.    Eis  bildet  eich  zu- 
nädist  eine  gewisse  Menge  des  Doppelsulfids  5  HgS,  KtS,  wel- 
ches,  da  die  Temperatur  nicht  unverändert  bldbt,   sich  sum 
Theil  in  luystallisirtes  rothes  Schwefelquecksilber  zersetzt.    &- 
kältet  die  Lösung  wieder   etwas,    so  wird  von  dem  unori^en 
Schwefelquecksilber  abermals  etwas  aufgelöst,   es  entsteht  «ne 
neue  Menge  des  Doppelsulfids,   das  bei  geringer  Erhöhung  der 
Temperatur   aufs  Neue  Zinnoba*  abscheidet,  und  so  geht   der 
Procefs  fort,  bis   alles  amorphe  gefällte  Schwefelquecksilber  in 
krystallisirten  rothen   Zinnober  umgewandelt  ist.      Mit   Httlfe 
des  Schwefelkaliums  ka&n  man  auf  nassem  Wege  viel  reinere 
Zinnoberkrystalle  erhalten,  als  auf  trockenem  möglidi  ist,  da  in 
letzterem  Falle  das  Product  stets  metallisches  Quecksilber  ent- 
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hält.  Za  diesem  Zweck  Inrodebt  man  nur  einetr  XJeb^rsdbnifii 
Ton  Zinnober  zu  einer  SchwefelkaliumlOsnng  hinsuzusetsen^ 
welche  nicht  eonoentrirt  genng  iBt^  um  die  Erystalle  des  Ddp- 
pdfiolfids  zu  bilden  und  das  Granze  in  einem  verschlossenen  Gre- 
fUs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  zu  überlassen.  Die 
Schwankungen  der  Temperatur  zwischen  Tag  und  Nacht  reichen 
hiu;  um  abwechselnd  Lösung  und  Wiederausscheidung  des  Metall«- 
iiilfids  zu  veranlassen.  Die  zuent  mikroskopisdien  Erystalle 
weriea  aUmählich  gröfser  und  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
ist  der  Niederschlag  in  schöne  zinnoberrothe  glänzende  Erystalle 
omgewandeh,  welche  man  sehr  leicht  von  der  alkalischen  Flihh 
sigkeit  trennen  kann. 

L.  Troost  (1)  hat  Versuche  über  die  Durehläasiglmt  des 
BiUers  für  Sauerstoff  mitgetheilt.  Platin  und  Eisen  lassen  be* 
kanntlicJi  bei  lebhafter  Rothgluth  Wasserstoff  hindurch,  was 
mit  dar  Fähigkeit  des  Wasserstoffs,  sieh  in  diesen  Metallen 
aufzulösen  oder  mit  ihnen  unbeständige,  leicht  dissociirbare 
Verbindungen  zu  bilden,  in  Zusammenhang  gebracht  werden 
kann.  Das  geschmolzene  Silber,  welches  Sauerstoff  aufgdöst 
hat,  entwickelt  nicht  alles  aufgenommene  Gas  beim  Erstarren. 
Der  Gedanke  lag  daher  nahe,  dafs  das  feste  Silber  bei  genü«^ 
gend  hober  Temperatur  Air  den  Sauerstoff  ebenso  permeabel 
sein  rnttaae,  wie  Platin  und  Eisen  für  Wasserstoff.  Zum  Naeh* 
weis  dieser  Durchlässigkeit  wurde  ein  Bohr  von  reinem  Silber 
(1  cm  innerer  Ehirchmeseer  bei  1  mm  Wandstärke)  in  eine  eiserne, 
iuMB  mit  einem  Platinoylinder  ausgekleideten  Muffel,  auf  eine 
Länge  von  10  cm  im  Cadmiumdampf  erhitzt.  Durch  die  Muffd 
Uefa  £r  ebien  langsamen  Strom  Sauerstoff  hindurcbtreten. 
Die  Aofeenfläche  des  Silberrohrs  war  somit  vom  Sauerstoff 
umapiklty  während  sein.  Inneres  mittelet  einer  Sprengel' sehen 
Pompe  lufUeer  gemacht  wurdcL  Sobald  das  Silber  auf  die  Tem- 
perator des  siedenden  Gadmiums.  gebracht  ist,  beobachtet  man, 
dafs  Sauerstoff  langsam  durch  die  Bdurwandung  hindurchgeht 
In  einer  Stunde  wurden  auf  diese  Weise  6,1  ccm  dieses  Gases 

(1)  Compt  read.  99,  1427;  J.  pr.  Chem.  [2]  S#,  1S4  (Atun.). 
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gesammelt;  waa  auf  1  qm  Wandfliche  1700  ocm  S^aneiytoff 
beträgt.  Ersetzt  man  den  Sauerstoff  durch  Luft^  so  wird  ebcD- 
falls  das  Durchgehen  von  Sauerstoff,  dem  nur  eine  Spur  ym 
Stickstoff  beigemengt  ist,  beobachtet.  Die  Gteschwindii^at 
des  Durchgangs  ist  natürlich  langsamer  (3^  ccm  in  der  Stunde 
oder  890  ccm  für  1  qm).  Bei  Anwendung  eines  Silbeirohn 
▼on  einer  nur  halb  so  grofsen  Wandstärke  gingen  12  ccm  in 
der  Stunde  oder  3330  ccm  für  1  qm  bei  reinem  Sauerstoff,  oder 
5,9  =  1640  ocm  fUr  1  qm  bei  gewöhnlicher  Luft  hindurd. 
Für  den  Durchgang  des  Sauerstoffs  braucht  die  Röhre  nicht 
luftleer  zu  sein,  es  genügt,  wenn  man  im  Innern  derselbeQ 
einen  langsamen  Strom  eines  anderen  leicht  entfembaren  Gases^ 
z.  B.  Eohlens&ure,  circuUren  läfst  unter  diesen  Bedingungen 
wurden  3  ccm  in  der  Stunde  =  835  com  für  1  qm  beziehungs- 
weise  2,3  ccm  sb  640  ccm  für  1  qm  Sauerstoff  erhalten,  je 
nachdem  das  äufsere  Gas  aus  reinem  Sauerstoff  oder  atmosphä- 
rischer Luft  bestand.  Andere  Gase,  wie  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd, Stickstoff,  werden  von  dem  erhitzten  Silber  nur  in  ge- 
ringer Menge  hindurchgelassen.  Er  hält  es  für  möglich,  mittelst 
eines  geeigneten  Af^arates  den  Sauerstoff  im  reinen  Zustande 
aus  der  atmosphärischen  Luft  zu  gewinnen. 

J.  D.  Bruce  (1)  hat  versucht,  ob  nidit  durch  Fällen 
von  Silbersalzen  mit  Alkalihydraten  bei  sehr  niedriger  Ton- 
peratur  Süherhydroxyd  erhalten  werden  könne.  Zu  diesem 
Zweck  wurden  alkoholische  Lösungen  von  Silbemitrat  und  Kali- 
hydrat mittelst  einer  Kältemischung  von  Schnee  und  Salzsänre 
abgekühlt  und  dann  zusammengebracht  Während  der  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entstehende  Niederschlag  die  brannte 
braune  Farbe  des  Silberoxyds  besais,  wurden  die  bei  niederer 
Temperatur  entstehenden  Niederschläge  immw  hellw  und  flocki- 
ger und  bei  einer  Temperatur  von  unter  —  4ffi  konnte  ein  rein 
weifser  flockiger  Niederschlag  erhalten  werden,  der  jedoch  in 
dem  Mafse,  als  die  Temperatur  wieder  zu  steigen  begann, 


(1)  Cbem.  News  S€l,  20S. 
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dunkler  ftrbte  nnd  den  Analogieen  mit  Kupfeiv^   Blei-  u.  b.  w. 
Saben  eatsprecbend^  wahrBcheinlich  aus  Silberhydrat  bestand. 

J.  M.  C ab  eil  (1)  hat  die  Einwirkung  des  ßckwefeluxuser- 
tief 9  auf  meiaUisehes  Silber  näher  untersucht  und  gefunden, 
dafi;  bei  absolutem  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit ,  Silber  den 
Sckwefelwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zu  sser- 
setsea  vermag. 

A.Be7chler(2)  hat  in  Fortsetzung  Sein^ (3) Untersuchun- 
gen über  Süberammoniakverbindungen  AmmonicJc   auf  Säber- 
phospJuU  einwirken  lassen ^  aber  ebenso  wenig  wie  T er r eil (4) 
durch  Verdonsten  einer  mit  Silberphosphat  gesättigten  Ammo- 
oiaklOsung  ein  constantes  Product  erzielen  können.    Giefst  man 
jedoch  eine  solche  Lösung  in  Alkohol^  so  fallt  ein  weifser  Nieder* 
sclilag  heraus  y   der  äufserst  unbestllndig  ist  und  an  der  Luft 
beim  Auswaschen  Ammoniak  abgiebt;    so  dafs  eine  Analyse 
nnmOglich  wird.    Beim  XJeberleiten  von  trockenem  Anmioniak 
über  gewogenes  Silberphosphat,    bis   keine  Gewichtszunahme 
mehr  stattfand,  waren  auf  1  MoL  AgsPO«  3  bis  4  Mol.  Ammo- 
niak hinzugekommen  und  die  Farbe  des  Products   zeigte  nur 
noch  einen  Stich  ins  Gelbliche,  so  dafs  Er  geneigt  ist,   als  Zu« 
Mmmensetzang  der  weifsen  Verbindung  P04Ag8.4NHa  anzu- 
nehmen.—  Ueber  die  Einwirkung  von  Aldehyd,  Jodmethyl  und 
Jodfithyl  auf  Ammoniaksilbemitrat ,  sowie  über  die  Ammoniak- 
verbindungen  einiger  organischer  Silbersalze  vgl.  den  Bericht 
über  organische  Chemie.  —  Derselbe  (5)  hat  femer  in  Seiner 
HabiGtationBSchrift  Seine  (6)  Untersuchungen  über  ammoniaka- 
lisdie  SflberverbxDdungen  ausführlich  zusammengestellt. 

O.    Widmann  (7)   bemerkt   dazu,    dafs   Er    schon   vor 
10  Jahren  (8)  krystallisirtes    ammcniakalüches  Säberphoephat 


(1)  Cham.  News  SO,  208.  -^  (2)  Bor.  1884,  1840.  —  (8)  JB.  £. 
1883,  419  ff.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  451.  —  (5)  Les  Deriv^  ammonUoatiz  des 
sei«  d'sigent.  Th^  pres.  p.  obtenir  ragr^gation  2t  U  Faoiüt^  des  Boien- 
oes.  UniTexsit^  libre  de  BroxeUes.  —  (6)  JB.  f.  1888,  419.  —  (7)  Ber. 
1884^  2284.  —  (8)  Die  Abhandlung  ist  Teröffentliclit  in  Oefers.  of  Kongl. 
Vet  Akad.  FlSxlian^ingar.  Stockholm  1874,  Nr.  4,  B.  41 ,  aber  in  keiner 
•»dem  Bpraohe  referirt  worden. 

Jate<Mk«r.  C  OhM.  a.  ■.  w.  IBr  1884.  29 
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dadaroh  «rhulten  habe ,  dafs  Er  eine  LOsiuig  Von  Süfaerpkostriiat 
in  Ammoniak  in  einem  Exsiocator  mit  gebranntem  Ealk,  daa 
etwas  Chlorammonium  beigemengt  war,  yerdonsten  lieb.  Nadi 
genügender  Concentration  kryitallisirt  die  Verbindong  in  Idara 
£ai^bloeen  prismatiflchen  Nadeln,  die  ToUkommen  don  von  Ikm 
frtther  (1)  dargestellten  Ammoniakailberanieniat  gleiobfliL  Dis 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  AgsPO^ .  41IH|  vsA 
die  Verbindung  ist  unzweifelhaft  ein  SälerdiamvumünmfhdsphU 
(AgNHaNH80)>(AgO)PO.  An  der  Lnfk  ftrben  sidi  die  Siy- 
stalle  bald  gelb  und  im  E2zskcator  ttber  Schwefehtere  entweicht 
allei  Ammoniak.  Anoh  auf  trodtenes  Siiberphosphat  fieik  Er 
Amm(^iiak  einwirken  und  beobachtete  dabei  eine  €Mriehlita- 
nähme  vofi  8  MoL  Ammoniak  auf  1  MoL  Silbei|ihp8phat 

Terreil  (3)  hat  Süi&reMoridawm&niak  und  Säbeijoüir 
ammovriak  durch  E2rhitzen  der  am(»|>hea  Verbindungen  mit  einer 
gesättigten  Ammoniaklösung  im  sugesohmolcenen  Rohr  imW«* 
serbade  krystallisirt  dargestellt.  Ersteres  bildet  lange  iache,  an 
Eueammengeh&uften  Nadeln  bestehende  Priemen ,  welehe  an  der 
Luft  rasch  Ammoniak  verliersny  aioh  am  Liobte  eehwttneD  vai 
sich  in  glimmerartige  mikroskopisohe;  sehr  zerbrecfaliobe  Bbttt^ 
oben  verwandeln.  Wasser  aersetat  sie  und  macht  ae  nndorok* 
sichtig.  Die  Zusammensetzung  des  krystallisirten  ChlorsillMr 
ammoniaka  ist  AgCl .  2  NE^.  Das  mit  Ammoniak  geiftttigte  Sil- 
beijodid  löst  sich  unter  denselben  Bedüigungen^  nur  in  geringer 
Menge;  in  Ammoniakflllasigkeit  auf.  Die  Flüssigkeit  scheidet 
beim  Erkalten  sehr  feine  glimmemrtige  Bl&ttchen  ab,  welehe  ur 
sprünglich  WeiA  sind^  am  Licht  tinhaber  sehr  rasok  violeti  f)brbe% 
w&hrend  der  amotph  gebliebene  Theil  anbettimmt*  lange  weifs 
bleibt  An  der  Luft  verlieren  die  Blättohen  Ammiwisk  and 
werden  gelb;  unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie  in  achtaeitige& 
Tafeln;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  AgJ- 
dNHs.  Als  Cr  auf  dieselbe  Weise  Bromstlber-Ammoniak  dar 
stellen  wollte^  beobachtete  Er,  dals,  als  das  Wasserfoad  an  sieden 


(1)  ja  f,  1878,  S90.  —  (2)  Gompt  rencl  9B,  1S79 ;    BolL  sm.  eliia. 
[2J  41,  697. 
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anfing,  ^  flinorpbd  Bvoiiulüber  ««bmab  and  m^h  kxw^  Z^ 
«6  hetügß  BsfrfoaioD  erfolgte,  --n  Lä&t  mAo  wter  denselben 
BediBgnofeii  AjAmoni^  auf  mit  Ammoniakgaft  getäittigtesi  8iir 
krpiosphu  eiovirkcn;  so  iSat  ea  siph  nweh  auf;  die  Flttfteig^ 
keit  ftrbt  sieh  jedooh  vasah  bnum  und  »9  soh^det  eich  ein 
banneehvanBer  Körper  ab;  welcher  an»  Stiekataffsilber  m  be^ 
al^eo  echeint  (vgl  S*  449). 

Mallard  nnd  Le  Chatellier(l)  haben  Xbre{2)  Untere 
sndinngen  tkber  die  Umwandlung  der  MJedifioationen  den  Jo4r 
9Sb^8  £o9tg«eetet  Pie  Umwaiidlnng  au»  der  hexagonalen 
Modifioation  in  die  qnadratieehe  iet  von  ej»«ar  WürmeahfQrption 
▼im  6|8  ofll  fbr  die  Gtewiehteeinheit  begleitet,  aüfBardem  hat  Bo  d^ 
well (3)  geaeigt;  dals  hierb^  eine  Contraction  um  0^157  etattr 
fifidfit.  Da»  Phiiiomein  ist  daher  analeg  der  Zuetande&aderong  dee 
lÜMe  bei  0^>  welt^e  aneh  von  einer  Contraotion  dea  Yolnmeng 
begleitet  iet  Der  Sohlnfii  Ukg  daher  nahe,  dafii  eine  Erhöhung 
dee  Draoks  die  Umwandlnngetemperatur  des  Jodttrs  erniedrige^ 
wie  ja  bekaimilioh  nnter  dieam  ümstfinden  dar  Schmckp.  de» 
Eieee  irfeh  aodi  erniedrigt  Sie  haben  dieeeVereuche  ausgeführt 
und  geiimden,  dais  es  unter  einem  Druck  von  247Ö  kg  pro  qem 
iffld  htöheren  eohon  bei  20^  in  der  quadratischen  Modification 
snfiritt,  walii:«iid  es  nnter  niederen  Drucken  bei  derselben 
Temperatur  die  hesagonale  Form  besitzt.  Die  unter  diesem 
hohen  Druck  die  Umwandlung  begleitende  Contraction  beträgt 
aaek  Ihnan  0^6 ,  ist  also  über  sehnmal  gröfser,  als  sie  von 
Redvall  bei  146^  nnd  gewöhnlichem  Atmosphirendruck  gfrr 
londeia  warde-  Wprauf  diese  betrKohtliche  Abweichung  2urliek^ 
suftthren  ist,  haben  Sie  noch  nicht  m  erklären  vermocht. 

Jji,  Lindet  (4)  hat  krystoUisirte  Verbindungen  der  Oold- 
Chloride  mü  dm  Ghhridm,  des  Phofphara  dargeatellt.  Das 
GoldcUorfbr  AiuOl ,  welches  bis  jetst  nicht  krystallisirt,  sondern 
nur  ala  DlMio<yietiemiNrodq4t  des  Tiichiorids  bekannt  ist,  löst 

(1)   Compt  nmd.  •*,  167.  —    (2)    JB.  f.  1888,  8.  —    (8)   JB.  f.  1876, 
76.  —   (4)  Compt  rend.   98,  1382 ;    Bull.    soo.   dum.  [2]  4)i,  70 ;    J.    pr. 
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sich  in  überscbüSBigem  Phospkortiiohlorid  beim  EiUtBen  in  söge- 
Bchmolzenen  Röhren  bei  110  bis  120®  aaf  und  nach  dem  Erkalten 
scheidet  sich  die  Verbindung  AaCl .  Pdg  in  farUosen  sdbiefeii 
Prismen  von  mehreren  Centimeter  Länge  ans.  Sie  lOst  sich  bei 
llfi  in  drca  100  Thln.  y  bei  120<^  in  circa  8  Thln.  Phosphortri- 
Chlorid;  ist  weder  schmdzbar  noch  flüchtig  mid  eeraetst  üA 
bei  höherer  Temperatur  unter  Ehitwicklong  von  Phosphortri* 
dilorid  und  Hinterlassung  eines  comjdidrt  sosammengesetsten, 
noch  nicht  näher  untersuchten  Products.  Mit  Wasser  »orsctst 
es  sich  rasch  in  pbosphorige  Säure  und  metaUisches  Qt>ld,  Chlor 
oder  Phosphorpentachlorid  yerwatudeln  es  in  eine  DoppelTer- 
bindung  des  Ooldtriehlorids  mit  Phaspkorpentaehlarid  AaCl|. 
PCI5.  Der  gleiche  Körper  bildet  sieh  bei  der  Einwirkung  des 
Phosphorpentachlorids  auf  Goldchlorid  ^  es  ist  jedoch  wifSsdier, 
das  Goldmonoohlorid  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Phosphor- 
pentachlorid (2  Mol.)  in  Phosphortrichlorid  in  sugesohmolBenea 
Röhren  bei  120  bis  ISO^  su  behandeln.  Nach  einigen  Stunden 
ist  die  Reaction  beendet  und  das  Phosphortrichlorid  ist  mit 
citronengelben  mikroskopischen  Nadeln  der  neu^i  Verbindung 
erfbllt.  Diese  Doppelverbindung  ist  imlöslich  in  Phosphortn- 
Chlorid.  G-egen  120^  zersetst  sie  sich  in  ihre  Componenteo 
Phosphorpentachlorid  und  G^ldtrichlorid.  Mit  Wasser  giebt  sie 
verschiedene  ProductO;  welche  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 
Die  beiden  Verbindungen  entstehen  neben  einander^  wenn  man 
Oöldtrichhrid  mit  Phosphorpentachlorid,  oder  Oold  mit  Pboa- 
phorpentachlorid  erhitzt*  Ehrhitzt  man  Gold  mit  Phesphortri- 
Chlorid  in  geschmolzenen  Röhren  bei  180  bis  200^,  so  bildet  sieh 
GK)ldtrichlorid  und  Phosphor. 

P.  Schottländer  (1)  hat  noch  einige  neue  Derivate  des 
von  Ihm  (2)  beschriebenen  Salpetersäure-Qoldtrioxydniirat»  nä- 
her untersucht.  Zur  Darstellung  des  Salpetersäuregoldnitrats 
eignet  sich  Goldhydroxjd  von  beliebiger  Heikunft,  falls  dasselbe 
nur  gehörig  trocken  und  in  der  amorphen  Modification  mö^chst 
fein  gepulvert  ist.    Man  löst  dasselbe  am  besten  durch  anbal- 

(1)  iDaagoraldiflsertotion.    Wünborg  1884.  —  (8)  JB.  t  188B,  4SA. 
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tende  Digestton '  bei  70  bis  80^  in  8  Thin.  Salpetersäure  von 
96  bis  97  Proc.  HNOs.    Es  krystallisirt  in  Octaedem  ^  welche 
durch  die  Basisfläche  abgestumpft   sind  und  welche  bei  .einer 
nur  in  schwierigerWeise  ausfuhrbaren  Messung  P  :  P  (Polkanten) 
cbüa  111  bis  113^  (Mittdkanten)  143  bis  148^  OP  :  P  105  bis 
110^  ergeben.   Das  spec.  Gkwicht^  mittelst  des  Paalzow 'sehen 
yolamenometers  bestimmt^  ergab  2^84.    Die  Bestimmungen  der 
LOslichkeit  in  Salpetersäure   ergaben  folgendes  Resultat.     Die 
LOfilichkeit  wächst  stetig  mit  steigender  Tempetatur^  sie  err^cht 
bei  einer  gewissen  Concentration  der  Salpetersäure  ein  Minimum, 
00  dafs  das  Sals  sowohl  in  stärkerer  als  auch  in  schwächerer 
Salpetersäure   bedeutend   löslicher  ist.     Dieses  Minimum   wird 
bei  um  so  höherer  Concentration   der  Säure  erreicht,  je  höher 
die  Temperatur  ist    Er  hat  femer  Versuche  angestellt,  um  die 
Waasennenge  zu  ermitteln,  welche  eben  zur  Abscheidung  von 
Qoldüacjfdhydrat  erforderlich  ist,  und  gefunden,  da(s  das  erforder- 
liche Quantum  Wasser  abhängig  ist  von  der  Temperatur,  von 
der  Dauer  der  Einwirkung  und  von  der  relativen  Menge  des 
Salpetersämrehydrats   gegenüber   der  Goldsalzmenge.    Zunächst 
Beheint  die  Wassermenge,    welche  zur  Zersetzung  nothwendig 
i^ty  unter  sonstigen  gleichen  Bedingungen,  proportional  der  vor^ 
bandenen  Salpetersäure,   bei  steigenden  Mengen  der  letzteren 
aber  in  immer  stärkerem  MaTse  zu  wiachs^i.  Das  Salpetersäure- 
goUnitrat  bildet  mit  den  leicht  löslichen  Nitraten  einwerthiger 
XetaDe  zwei  ReQien  von  Doppelsalzen,  normale  RAu(N08)4  und 
<Mre  HB9Au(N08)6.  Nur  das  Natriumnitrat,  obwohl  keineswegs 
•diwer  löslich,   ist  nicht  fähig  ein  Doppelsalz  zu  bilden,  und 
ebeoBowenig  gelang  die  Darstellung  eines  solchen  mit  den  leicht 
Micken  Nitraten  des  Magnesiums,   Zinks,  Nickels,  Mangans. 
BesflgUch  des  schon  früher  (1)  beschriebenen  sauren  KdUumsaUeB 
HK|Au(N0s)6  berichtigt  Er  einen  Irrthum  der  dort  angegebenen 
Gewichtsverliältnisse.    Das  normale  Kaliumsah  EAu(N08)4  bil- 
det sich  stets,  wenn  gleiche  MoL  Salpetersäuregoldnitrat   und 
Kafionmitrat  in  möglichst  wenig  stärkster  Salpetersäure  in  der 

(1)  n.  t  2SSI,  4S8. 


461  GoUTeMndiiiiginL 

Wttmte  gelöst  nttrdtili.     Beim  El4uili6n  oder  VeräoBtteii  (Iber 
Aetskalk  Bchiefiit  das  Sab  in  gold(^elben,  slAck  gliastodon  iliom- 
boädrisohen  Er jsüdlen  an.    Dos  E4ntBtelien  der  beiden  Sabe  ist 
nicht  nur  von  d^m  VerhilltaiA  deis  Edünrnnitrats  svm  OoldBik, 
sondern  auch  von  der  Ooncentration  der  SalpeteMlore  abhingig. 
Mit  einer  Säore  rot  1^4  spec.  Gewicht  entsteht  auch  bei  weniger 
als  2  MoL  ENOs  das  saure  Sals,  während  bei  einer  Sänrs  toh 
1^5  spec.  Gölncht  wenigstens  ö  MoL  des  Kidhmmitrsta  erfo^ 
d^ch  sind.    Löst  man  reine  ErystaUe  des  sauren  Bakel  in  der 
stärkerem  Salpeters&ure  auf;  so  entstehen  beim  IMcalten  inter 
mediäre  Salze^  a.  B.   2  [EAuCNOi)«] .  JBEs Au(NOi)<,  vieneitige 
tnikroskopisdie  Prismen.    NormaUa  BtäMünUalz  &bAtt(NOi)i 
bildet  sich  nnter  gleichen  Verhältnissen  wie  das  E^linmsab  und 
aeigt  durchsichtige  gelbe  fläohenreieke  Krystalle.    Somw  üs- 
bidiumaale  EBb^AnCNOi)«  krystaiüsirt  ans  einer  Flüasigkeit  mit 
einem  Molekularverhältnifs  vt>n  1  Au(lf  Oa)» :  3BbN0t  in  keilgdlie 
dünne  rhombische  hexagonide  oder  öctogonale  BlättckeH.    Das 
normale  TVicdUmMoh  TlAu^NOs)«  bildet  kleine  gelbd  sedissätige 
PiSsmeii>  oder  grttnlichgelbe  kurxe  säulenförmige  EfTstatte.  Li&t 
man  einen  grofsen  üebersdtuis  von  Thalliumnitrat  auf  Gt>ldnitnt 
einwirken^  so  wird  Rieses  entsprechend  der  Qleicfanag :  8TIN0i 
Mf-  2Au(NO^)8  «r  A\it  +  3Tl(NO|)t  redncirt    Wdgen  dieier 
ümsetanng  ibt  daher  aftidi  die  DiurMettong  eines  sanröi  Bske» 
nicht  mögfich;  dageg'en  wird  b^im  Verseteen  der  thkDiuintrioxyd* 
haltigeA  OoIdlÖAungvn  mit  w6nig  Walaber  die  BBdtajg  wiel  ksD- 
gelb«i  Niederschlag«   beelMMshttet>  '  der  sich  ab  ^üwi$c\6  ^ 
|)etersiiifevörbindu&g  der  Trioxyde  des  Thslliumh  "bsA  CMdei 
6  AnsOt .  S  TlkOa .  3  N^Qt^ .  15  HgO  erwies.  Das  nnrinBle.Ammmm' 
aah  NH[iAu(N0t)4  zeigt  sehr  sdiöne,  ^llk^mmeb  tlimMcktife 
Prismen  Von  sattgelber  Fatbe^  ist  tulb^rst  ttefffiefUich  xkiA  ^«riiti^ 
niAmbisig  beständig.  Das  tfaw^  AmmoniünMh  B(Nfl4)^«^09)b 
bildet  sdiemlibh  grofse  rhembisofae  Tafeln  oder  peHoHrttti^i&^ 
«ende  rhombieche  Blättehen  von  blUsgelber  Farbe.    Wenn  dis 
Losung  der  beiden  AmmofaitimsahDe  in  SidpetteBänre  Hagere  &ü 
nahe  auf  100^  erhitzt  wird^  so  nimmt  sie  eine  braune  Farbe  an, 
und  beim  Eindampfen  erhält  man  unter  scbwadber  Qnsentwick- 
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long  eiB6'  sdiwandMrwme  sShe  IfasM ,  welche  mit  Salpetersitare 
von  1^  spec.  Grewicht  Termischt  in  eine  hellockergelbe  Substan« 
übergeht,  die  bei  gewöhnUeher  Temperatur  in  der  Flüssigkeit 
onlGslich  ist,  bei  70  bis  80^  sich  dagegen  mit  gelbbrauner  Farbe 
auflöst,  während  eine  reichliche  Menge  von  naheau  reinem  Stick^ 
oxydulgas  sich  entwickelt  Die  gelbe  Substanz,  durch  Waschen 
mit  rauchender  Salpeters&nre  gereinigt,  stellt  nach  dem  Trocknen 
im  KalkezBiccator  ein  schweres  brännlichgelbes,  leicht  verstau«- 
bendesy  an  der  Luft  nicht  zerfliefsliches  Pulver  vor  und  ist  dat 
talpßierä,  8aU  einer  Ooldhase^  wdches  bei  Behandlung  mit 
beüsem  Wasser  in  Salpetersfiore  und  ein  gelbbraunes,  der  ur- 
•prünglichea  Substane  sehr  ähnliches  Pulver  von  aufserordent* 
lieh  explosivem  Charakter  zerlegt  wird.  Die  ursprüngUche  Sub«* 
stanz  explodirt  ebenÜEÜls,  jedoch  erst  bei  viel  höherer  Tempera« 
tor.  GemfiJb  den  analytischen  Ergebnissen  ist  jenes  ßabs  nach 
AoiNtOtO  .  2HN08  zusammengesetzt.  Es  ist  entweder  das  sal^ 
petersamre  Salz  einer  Imidbase  :  salp^tersaures  Diaurodiamtn^ 
0«A«ig(NH)f .  2HN0t,  oder  einer Nitrilbase :  salpiiUra.  Qoldnürid^ 
2(Au=N  .  HNOi)  .  HtO  und  der  exj^ive  Eltarper  entweder 
A%0(KH)f^  oder  x^^  Ooldnürid,  Zur  Erklär^^g  der  Bildung 
dieses  Sdrpers  kainn  man  annehmen,  daT«  zuerst  ..durch  die  Ein- 
wirkung von  Wasser  basisches  GoUnitrat  entsteht,  daa  mit  dem 
AmmommAmtrat  m  Wechselwirkung  tritt.  Wird  die  schwarz- 
braune Lösung,  aus  welcher  die  obige  Btickstoflhrerbindung  ge- 
fallt wird,  mit  dem  mehrfachen  Volumen  riiudiendiW  SiJzsäure 
ftbergossM,  oo  enteteht  ein  voluminöser  gelbrother  amorpher 
Niederschlag,  der  auf  uoglasirtem  Porcellan  getrocknet  eine 
kkht  lOaliehe  Sakmasse  vorstettt^  durch  Erhiteeb  auf  110^  läftt 
sich  daraus  unter  Wasserahsejieidung  ein  kanariengelber  unlös- 
licher K^^er  erhalten,  in  welchem  das  Vorhandensein  eisier 
cUorhaltigen  StiekstoflF^erbinduAg  der  Goldes  vermuthet  werden 
kann« 

M.  Maller  (1)  hat  eine  ausfUhrlicdie  Abhandbng  über  den 
QMpmjpmr  mit  eingehenden  historischen  Details  und  Literatur'^ 

(i>  ^  ]ir.  Oum.  [2]  «1^  263. 
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angaben  yerSffenitlioht  Von  der  Ansicht  anaigeheBd,  dsr  GdU* 
porpur  verdanke  die  rothe  Farbe  dem  dem  Zinno^d  beige- 
mengten äulkerst  fein  vertheilten  metaUiBchen  Gold,  hat  Er  MB- 
gedehnte  Versuche  in  der  Richtung  angestellt,  mit  Qoid  und 
den  verschiedenartigst«!  andern  Körpern  dem  Cassius'sdiaii 
Purpur  ähnliche  Präparate  darzustellen.  Versetat  man  in  Wasser 
aufgeschlämmte  Magnesia  mit  einer  GK>ldchloridlösung  und  er- 
wärmt knnse  Zeit  bis  nahe  auf  100^,  so  wird  alles  GK>ld  «b 
Oxyd  ausgefiült,  und  dasselbe  resp.  eine  Verbindung  des  OcU" 
axyds  mit  MagnBsia  lagert  sich  gleichmäbig  auf  der  über 
schüssigen  Magnesia  ab,  dieselbe  schwach  gelb  ftrbend.  FQtrirt 
man  dieselbe  ab  und  erhitzt  sie  im  Platintiegel,  so  wird  dss 
Goldoxyd  in  G^ld  übergeftahrt,  welches  in  zartester  VertheQimg 
die '  Magnesiakömehen  umkleidet  und  dieselben  roth  ftrbt  Bai 
richtig  gewählten  Verhältnissen  erhält  man  ein^i  Jfo^ftsM- 
gddpurpur  von  einem  Feuer,  wie  dieb  die  Zinngoldpurpore 
niemals  zeigen.  Er  hat  derartige  Magnesiagoldpurporrerbin* 
düngen  mit  wechselndem  Goldgehalt  dargestellt  Diesetben 
haben  folgendes  Aussehen  : 

88,8  Proo.  Gold  brauiroth  35  Proo.  Ctold  duakelMimmrotli 

SO         «        M     BSttcannuiToth  10        „        ^    heflloaniiiiiiolli 

6        „        9     sebr  uttM  Both         ^       »        »    iom 
1         ^        ^     fiohtrou  0,3     ,        n    sutM  Bom 

Oyl      9        9     noal^  deatlioh  wahnieliinbarer  rother  Soliein. 

Wird  die  goldozydhaltige  Magnesia  im  Wasserstoff-  oder  Leocht- 
gasstrom  geglüht,  so  erhält  man  Goldpurpure  mit  einer  stsik 
ins  Violette  spielenden  Nuance.  Erhitzt  man  die  goldozydhaltige 
Magnesia  in  einer  Muffel,  so  findet  auch  zuerst  die  Entwidc- 
lung  der  rothen  Farbe  statt,  wird  jedoch  stärker  eriiitst,  00 
wird  der  Inhalt  vollkommen  weifs.  Durch  die  erhöhte  Tempe- 
ratur hat  sich  das  Gold  zu  c<»npacteren  Theilchen  zusaaunen- 
gezogen,  wodurch  die  Bedingung  der  Rothfiirbung  aufgehoben 
wurde.  Bei  einem  Versuch,  einen  Kalkgoldpurpyr  in  derselbeii 
Weise  darzustellen ,  ergab  sieh  als  Resultat,  dafs  ein  10  Proc 
Gold  haltiger  Ealkpurpur  an  Intensität  nur  einem  1  Proc  Gold 
haltigem  Magnesiapurpur  gleich  kam.    Sehr  schlechte  Besultate 
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wann  mit  Btstyi  su  eraieleii.  Dagegwi  konnten  mit  schwefel- 
norem  Baryt,  auf  welchem  man  das  Gold  als  Schwefelgold  oder 
dareh  Bedvotion  mit  Oxalsäure  oder  Tranbenzucker  niederge« 
schlagen  hatte,  gOnstige  Besultate  erhielt  werden  und  ebenso 
günstig  fielen  die  Versuche  mit  Ealkphosphat  aus.  Auch  mit 
koUens.  SjJk  lä&t  sich  ein  G-oldpurpur  erzielen,  und  ebenso  sind 
Zmkozyd  und  Bleioxjd  nach  dem  gleichenVerfahren  durch  Gold 
SU  färben.  Nicht  sehr  günstige  Resultate  wurden  mit  Eiesdsäure 
erhaltea.  Am  vortheilhafteBten  erwies  sich  die  Färbung  der 
Tkonerde.  Fügt  man  zu  einer  Alaunlösung  solange  eine  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali,  bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  re* 
sgirt  und  setzt  dann  Goldsolution  hinzu  und  kocht,  so  resultirt 
ein  gelb  gef&rbter  KiederscUag,  der  beim  Glühen  violettroth, 
sdetst  rein  roth  wird.  Da  jedoch  durch  die  ausgesehiedene 
Thonerde  das  Gold,  nicht  wie  durch  Magnesia,  vollständig  nieder- 
geschlagen wird,  so  empfiehlt  es  sich,  die  Reduction  des  Goldes 
dnrdi  l^anbenzucker  in  alkalischer  Lösung  vorzunehmen.  Ein 
Tioneifdegoldpurpur  von  0,1  Proc.  Gold  ist  so  intensiv  geftrbt, 
wie  ein  0y5  Proc.  Gold  haltender  Magnesiapurpur.  Derselbe  eignet 
nch  vortrefflich  zu  Schmelzfarben.  Er  hat  femer  versucht,  die 
Zinngoldparpnre  mit  verschiedenem  Gcddgehalt  in  der  Weise 
darzustellen,  dafs  Er  in  einer  tmch  gefiültes  Zinnozyd  enthal- 
teoden  alkalischen  Flüssigkeit  das  Gold  durch  Traubenzucker 
redneirte,  und  hierbei  auch  sehr  günstige  Besultate  erhalten. 
Die  so  bereiteten  Zinnoxydgoldpurpure  sehen  feucht  bei  einem 
Goldgehalt  von  1  Proc.  pfirsichblüthfarben,  bei  5  Proc  intensiv 
rothvioletfc  und  bei  10  P^c.  ebenso,  mit  einem  Stich  ins  Braune, 
ans.  Getrocknet,  gepulvert  und  sehwach  geglüht  versehwindet 
das  Feuer  der  Farbe.  Von  greisem  Einfluls  auf  die  Güte  des 
Porpon  ist  ferner,  wie  auch  bei  den  Thonerdepurpuren,  die 
Verdümmmg  der  Flüssigkeit  und  die  Zeitdauer  der  Erwärmung. 
Erhitat  man  zu  lange ,  so  können  anfiinglich  feurige  Präparate 
mifsfarbig  werden.  Ebenso  unvortheilhaft  wirkt  eine  zu  grofseVer- 
dflnnung.  Als  zweckmäfsigstesVerhältnils  der  Verdünnung  ergiebt 
rieh  aus  Seinen  Versuchen  dasjenige,  wonach  10  g  Purpur  aus  circa 
300  ccm  Flüssigkeit  dargestellt  werden.    Zur  Darstellung  von 
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10  g  eines  lOproeentigeii  Purpurs  nimint  man  eiike  9  g  8i0^ 
Xqvivalente  Menge  ZfamcUorid,  löst  dasselbe  in  900  com  W«B8er, 
ftigt  eine  Lösung  Ton  kohlens.  Kali  bis  bht  attaUschcn  Besetioo, 
sodann  1  g  Oold  als  CSilorid  und  Traubemsucker  hinso,  yeh 
dtinnt  auf  300  ecm  und  erwärmt,  bis  der  brillanteste  Farbenttm 
eingetreten  ist.  —  Aber  nicht  war  anorganisdie  Substanaan,  siidi 
oi^nische  Körper ,  selbst  Zeugstoffe  lassen  sich  durch  QM 
^eichm&fiug  roth  fkrfaen.  Bxtngt  man  ein  Stlldcehen  eiitfetteteB 
Brndeimeug  in  eine  O^proeentige  Goldkfsungy  Üfet  es  darin  blä- 
nuten  liegen^  so  nimmt  dasseUbe,  wenn  man  es  in  ein  Traabeo- 
sracker  und  wenig  Potascbe  enthaltendes  Beductionsbad  bringt^ 
dne  intensiv  rothe  Färbung  an.  —  SchliefsUch  theüte  £r  noch 
einige  Versuche  mit,  welche  für  bbige  Anscfaasrangen  von  be- 
sonderer  Beweiskraft  sind.  Ein  Gemisch  von  Gljoerin  und 
Natronlauge  ist  ein  gana  Toraügliches  Rednctionsmittel  ftr  QM- 
lOsung^n.  Vereetst  man  nun  ein  GlemMch  toh  1  TU.  Olycerin 
und  10  Thin.  Wasser  mit  neutrsler  Goldlöeong  und  ftgt  dsnn 
Natronlauge  hinzu,  so  beginnt  die  Reduction.  War  am  der 
Goldgehalt  sehr  gering,  so  nimmt  die  Lösung  auerst  eine  Boss^, 
dann  intensiv  violette  FSrbung  an,  die  dber  nur  tod  koiisr 
Dauer  ist;  die  Ilttssigkeit  erscheint^  bald  darauf  im  dwekfidka* 
den  Lichte  blau,  im  auffallenden  sdunutzigbraun,  gans  ao,  wie 
wenn  GoM  durch  Eisenvitriol  oder  Oxals&nre  gefiült  wird.  8as* 
jiendirt  man  in  der  rotiben  Fliasigkeit,  welobe  däis  Gold  in  der 
allerfeinsten'  VertheSung  entfailt,  BacTumsidfat  oder  pfaospbonL 
Kaik,  80  wird  das  Zusammengehen  des  Goldes  au  grSftsrea 
Aggregaten  verhindert,  und  man  eriridl  Purpure  von  gieiflher 
Sdbönhieit,  wie  nach  dem  oben,  erwähnten  Verfahren.  Das  Gdd 
vermag  «omit  nicht  nur  die  JZinnsfinre,  sondern  auoh  andere 
Körper  roth  seä  firben.  Der  chemisehe  Oharakter  dandfan  ist 
von  gana  untergeordnetem  Einfluüs.  Der^Sckhirs  ist  dak«  woU 
gestattet,  da6  die  rothe  Farbe  durdi  keine  Verbindv^,  sondoflii 
durch  metallisohes  Gtdd  selbst  hervorgebracht  wird.  '  Die  An« 
nähme  einer  aUotropisehen  Modifioation  des  Gi»ides  kann  saeh 
nitht  aufrecht  erhalten  werden,  wenn  man  erw^,  vnter  welch' 
verschiedesben  VerhÜtniasen  die  Porpnre  zu.arliatoaa  aind. 


't' .' 
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Hadi  P.'  8cli«.i«eiib6r^«y  (1)  erülOt  min  4vd&  Z«B«n- 
menscIkiiiehEai  tob  Plaim9oki0äntm  mit  der  4  1>»  öfadien  Menge 
Zmn  bei  400^  eine  L^ginmgy  ans  welcher  beim  Eriuteen  mit 
SelzeXnre  ein  Theil  des  Zinas  nnter  Waefteretoffbnt^^dclung  ak 
GhbrOr  eidi  l6st,  wSlirend  imUldiolie  fiaine  graiuchwäree 
ttUUemde  Bftiteben  Tom  Anmehen  des  CkaphitB  und  %ie  dieser 
uek  AODOL  Trodcnen  abftrbciid  Biirttekbleibein.  Dieselben  est* 
Uten  anfiMT  Platin  and  Zinn  noob  beträelitlidie  Mengen  OUer, 
Sanerstoff  nbd  WassentoC  Beim  Behandeln  mit  terdttnntsm 
Ammoniak  wird  Idlee  Chlor  eütEOgen  md  man  erhält  ein  Oaiyd- 
hjdiat  von  fimt  gleichem  Aussehen,  nnr  etwas  bräianlioherer 
iWrbe.  Seine  ZnsanmiefiBetBuig  ist  Pt|Sn«04H|.  Nadi  Bedttcüea 
bh  WasserstoflSitrem  liiDtedälst  es  eine  schwer  sohmdibare,  ^«1^ 
verige  weÜsgraue  Legirun^  PtiSni,  welche  sdion  Ton  Deville 
«nd  Debrfty  (2)  in  KrjstaHMi  erhalten  worden  ist.  £rhitit 
man  die  pnk^iftmiige  Leghrong  im  Sanet^Sioffstrom,  so  entsteht 
ontar  firgltthen  ein  Oityd  Pt^SniOs*  Brhitst  man  das  oben  er* 
wähnte  Hydrat  im  Sauerstoff,  so  bildet  sich  Wasser  imd  ein 
(hrfd  ntSni04^  das  imWassemteff  redadrt  und  aufr  Nene  0M7- 
dirt  nmk  -  wieder  in  das  Oxyd  PtsSn^Os  übeogehl  Behandelt 
man  4m  naeh  Botfemuig  deb  ftbenehüssi^en  Ziims  mittehft 
verdünnter  Salaaäwe  eihahenen  Bitakstsnd  Jimge  Zeft  mit  ornt- 
centrirter  Sahssänre,  so  bleibt  ein  Btlckstand,  der  weniger  ak 
1  Atom  Zinn  enthält,  nnd  es  ist  wahrscheinlich,  dals  sich  scUiels- 
Uch  allee  Zinn  entfernen  lädt.  Das  Zinnplatinoxychlorid  scheint 
aach  nicht  vollkommen  unlöslich  in  Salzsäure  zu  sein,  denn  die 
ursprUngliche  SahssäurelOsung  wird  gelb  an  der  Luft  und  enthält 
Platin. 

D.  Tivoli  (3)  hat  die  Einwirkung  des  Ar»enwa9S0r$lafs 
auf  Plaiinohlarid  näher  untersucht.  Von  Phosphor^  und  Schwe- 
felwaaeeratoff  befreite,  nur  noch  überschüssigen  Wasserstoff 
enthaltender  Arsenwasserstoff  wurde  in  eine  Platinchloridlösnng 
bis    sor   vollständigen  Enterbung   derselben  eingeleitet.     Der 


(1)   Compt  nncL  ••,   986;    J.  pr.  Chem.  [2]  99,  804.  —   (8)  JB.  f. 
1859,  MO.  —  (8)  Ows.  ohim.  itaL  14,  487. 
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eBtstandene  Niedovctilftg  hatte  die  Zngaimnenfletgfmg  PtABOH. 
Derselbe  darf  jedoch  weder  mit  Waseer  noch  mit  Alkohol  ge- 
waschen werden ,  weil  er  dadurch  serselst  und  ihm  Arsen  «t- 
sogen  wird.  Beim  Trocknen  desselben  im  Vacumn  darf  der 
Hahn  des  Ezsiocators  nicht  mit  VaseUn  oder  anderen  fitchtige 
Oele  enthaltenden  Sabstenzen  befettot  sein,  wdl  sonst  leidt 
eine  Entzündung  der  Verbindung  unter  Ausstofsoi  Ton  Dämpfen 
der  arsenigen  S&ure  stettfinden  kann.  Dieses  Ptatinar$emei  kann 
übrigens  ohne  Verftndemng  bei  120  bis  130^  getrodmet  werden. 
Es  stellt  dann  ein  schwarses,  sehr  feines  und  hygroskopisch« 
Pulver  dar^  das  unlOslioh  in  Wasser  Ist,  aber  an  dasselbe  etwas  ar- 
genige  Säure  abgiebt.  Auch  verdünnte  SafaESäure  veranlaist  eine 
leichte  Zerseteungy  rascher,  aber  auch  unvoUsttfndigy  geschidit 
dieis  durch  concentrirte  kochende  Salasäure ;  es  hint^Ueibt  ein 
schwarzes  ENilver  von  geringerem  Arsengehalt.  Salpetonänre 
greift  es  nicht  an^  Königswasser  löst  es  ohne  Rückstand.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein,  m  der  Hitee  zersetzt  sie  dasselbe  unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  und  Bücklassung  von  Platinmohr.  Im  Koh* 
lensänrestrom  stark  erhitzt  verwajudelty  es  sich  in  ein  neaes 
PlatinarB^nüi  Pts Ast ;  durch  Glühen  an  der  Lufi  verliert  es  illei 
Arsen  und  es  hinterbleibt  reiner  Platinsohwaam. 


OrgaBische  Chemie. 


▲llgemelnM. 


R.  Nasini  (1)  machte  im  Anftchlnfs  an  frühere,  Ton  Ihm 
mid  Bern  he  im  er  ausgeführte  Versnche  (2)  daraaf  aufioderksam, 
daili  die  BeBtimmangen  der  speoifisdien  and  der  Mohkularrefräo 
tion  von  Kannonikoff  (3)  keineswegs  als  Beweismaterial  für 
die  Brfihl'sche  (4)  Regel  :  ^Jede  doppelte  Bindung  vermehrt 
die  Moleknlarrefraction  mn  eine  bestimmte  GrOfse*  dienen  können, 
da  die  möglichen  Versuchsfehler  viel  zu  bedeutende  sind.  Nach 
Naaini  aeigenim  Gkgentheil  auch  Eannonikoff's Resultate, 
dafs  die  Brühl 'sehe  Regel  thatsächlich  nicht  begründet  ist 
Auf  die  näheren  Ausftlhrungen  -der  interessanten  Abhandlung 
kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

C.  Hintee  (5)  untenathi»  TetrapheMfläihan  Q|Ht(G6H5)4. 
GgHs  versdiiedenen  Herkoamiens  (6).  Dasselbe  krjstallisirt 
monosymmetrisch ;  a :  b  :  e  »  0,48694  :  1  0,84188 ;  ß  -»  70^46'; 
beobachtet  :  (010)ooPoo,  (00120F,  (110)<x>P;  Mittel  aus  den 
besten  Messungen  :  (HO)  :  (110)  =  50«27';  (110)  :  (010)  « 
64«46,6';  (001)  r  (110)  —  72«40'5   (HO)  :  (111)  —  23^49'.  — 


(1)  GuB.  ehim.  ital.  14,  160.  -^  (2)  JB.  f.  1888,  888.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  SS8.  —  (4)  JB.  f.  1879,  164;  ygl.  Aach  JB.  f.  1881,  1108.  — 
(6)  Zeitsohr.  KiyBt  •,  688.  —  (6)  Vgl.  diesen  Beriolit  :  Hhtrophen^lMan. 
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TetraphmjfläthtfUn  C|(C(H6)4  krystallisirt  tgjmme^xwk ;  a :  b :  c  s 
1,1187  : 1  :  1100;  o  =  88«33';  ß  =  110»11';  y  =  119<51';  A  = 
100022';  B  =  112«33';  C  =t  121<24,66';  beobachtet :  (100)aol>ao, 
(001)  OP,  (liO)oo;P,  (111)  P,;  (100)  :  (001)  «  67*27';  (100): 
(110)  =  63»13';  (100) :  (111)  «  46«2&';  (001) :  (Ül)  =  79W; 
(001)  :  (liO)  «  78«60'.  —  Femer  hat  Hintze  TriphenylmutJm 
CH(CcH()t .  CcH«  von  neuem  gemessen  (1).  Es  kiystaUisirt 
hexagonal-rhomböSdrisch ;  a  :  c  «»  1  :  2,5565.  Ans  Alkohol 
wurde  ee  in  rhombischen  E[r7staUen_erhalten  [a :  b  :  c  »e  0,57155 : 
1  :  0,58670];  beobachtet :  (JOO)  ooPoo;  (HO)  <x>P,  (010)  ooJ^ao; 
(011)  too;  (021)2t<»;  (034)  Vi^ec^  (122)  ^«;  (010)  :  (011)  = 
58<>36' ;  (010)  :  (HO)  »  60>15'.  Unvollkomm«!  spaltbar  nach 
(011).  —  Tripheny^ommeAem  CBr(CcH«)s  krystallisirt  hexagonai- 
rhomboSdrisoh ;  a  :  o  «  1  :  0,78435;  beobachtet :  (1120)  <»P2; 
(1011)  R,  (0001)  OB;  R  :  OB  «  47«57'.  —  TnphmylettrOnelr 
ÄMhyUuhtr  C[00iHb,  (0(Hb)i],  an»  dsiti  Vorigen  därsh  Alkohol 
dargestellt,  krystallisirt  moBosyrametrisch ;  a  :  b  :  o  *«  0^68008 
:  1  :  O,56OS0;  |}*-59«11';  beobachtet  :  (010) »Poo;  (001) QP; 
(110)aoP;  (011)  Poo;  (HO)  :  (010)  .»  61%3<;  (001)  t  (110)  » 
6S*13';  (001)  :  (011)  «>  2&^18'.  -^  p^PkwylentUamm  CJ^^^SE,), 
krTstafliairt  monosynuttetriaeh ;  a  :  b  :  c  «>  1^772  :  1  :  1,3681; 
ft  mt  67*2' ;  (001)  OP ;  (110)  ooPj  (101)  '-{•Pod;  (001)  :  <110)  *> 
76»1';  (001)  :  (101)  «»  66«1';  (110)  t  (lOl)  *  70»16'.  Doppal- 
Iwechung  mtt&ig  stark.  ->  ThMarntk^  CB(NHi)i  krTstaUnirt 
rhombiMhinCoaibm«tiMi8nraB(001>0P,  (Oioiool'oo;  (110)(bP; 
a  :  b  »  0,71637  : 1;  (110)  :  (HO)  m>  71«14';  (010) :  (110)«*'54ttS'; 
aosgeseichitet  spaltbar  nach  den  BvMhypinakoId-  rr-  JntKiioti 
«sMiiMWfw  (Meimm  C>H|(OH)i((X>i)tCii .  3B,0,  um  Traoboir 
sSure,  Mdidipstore  oder  Dibrombemsteinsioiie,  aw  letclarar  dtrah 
Oxydation  dargestdlt,  krystaUiairt  as^ivunAtrisoh ;  »  :  b  :  c  «« 
0,88600  :  1  s  0,96764;  a  ^  90<««0";  0  »  91<^^20";  r  '* 
90040W';  A  «=  90^10*';  B.=  91?37'30''}  C  —  90^30"?  b«' 
obachtet  :  (10q)(»Pa>;  (010)ootoo;  (011)  ^oo;  (011) 'P,»; 
(HO)  ooP;;  (HO)  oo;P;  (320)  aoP;»/,.    Doppelbrechung  riomfich 

.  I 
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atark.  >^  MaUbuourm  BärtfUm  C|H^(CO«)ifi» .  B^O  krydtaUiairt; 
motuMTiiunei^iBdi;  a :  b :  o  e=  0,34368  :  1 : 0,60496;  ß  «s  87037,5'; 
(011) Poo;  (111)  +P5  (Ul)— P;  (110)  :  (010)  =  7W3';  (011) 
:  (010)  «X  58^1';  (011)  :  (100)  '^  87«ö8';  spiatbar  nach  (100); 
I>oppeU»«elnmg  sehr  stark  und  negaAiy.  -^  hobmuü  (G(HsGO)t  (1) 
kryatallinrt  monosynaDsttiBidi ;  a :  b  :  o  »  0,06083 : 1 : 0,82570 ; 
jJ  =  790^,40";  (001)  OP;  (110)  ooP;  (111) +P:;  (IflO)  ooPoo; 
(HO)  :  (110)  «.  86!«y5  (001)  c  (HO)  =  Sa^^ö* ;  (001)  i  (111)  « 
54^';  Doppdbreahimg  stark  positiv  üi.  Besag  auf  die  der  Sym» 
metrieebene  pamllele  erste  Mittellinie. 

Ueber  F.  Baroer's.  (2)  und  R..  Bertram's  (3)  hryattUlo- 
frofkiteh«  Unteiwtehnngtm  .einiger  organitektr  SMatanam  Inirde 
bweit»  beriiditet  (4). 

H.  SSffinjg  (5)  oatorsnchte  einige  organisehe  Sabatansm 
krjstaQographiseh.  .  Naoh  Ihm  krystaUieiren  i;egul8r  :  \M*Ü^ 
hemkgdnummtaitre  KH(C!fHtO«)(CHt) »  Htphrntsldodekaeklend 
^tB.t,C\ui  monosTinnietrisch  .:  brcmmuierstoßt.  Diäithylrp-tolm' 
im CH7N(CÄ)t  -.HBr  (0,967966 ;  1, :  1,160648;  ß  =  7O'«9^'05 
Got^gpiaehioropiaiinat  .20t^uN0  .  PtCa«H.  (1,147Q28  :  1  : 
0,683647;  ß  ^  9fm'&%  Luridüwhforoplatinaf  2CiBt^O. 
PtCi.9,(U48621  :  1  :  0,6^147 ;:  ß  «»  8&<^41'0 ;  »mipeters.  Dir 
iü^-toimidi»  CtHiI<(C>Hs)i.HNQb  (M9127d  :  1  :  2,037248; 
ß  SS  58*17);  rhomboiSdrisoh  ka^stallisiet  :  #aZs0.  Lyeopo4i* 
UaHüNtOi  .2B.CI .  B«0  (1  :  5,768880)  ;  rhombis«h  :  Diätk^ 
p-*iUmiii»fil«»i»ehkind  CH>N(C!,H6),PtCa,(?  K.)  (0,887842  :  1 : 
0,754946);  tinma :  Dimpl-prtohtidmtit&ska^b«reh^^  C»HnN. 
HCl.HgClf  VsH,0  (0,601767  :  1  :  0,739232;  A^  101<>46'; 
B  «  119^';  0  «^  91«8f.;  a  =»  1Q2«7'84";  ß  —  120<»1^'^; 
7*84«36f2"). 

Haeh  1&.  Wiokel  <6)  krjBtallisiren  monosTmmetrisch  ; 
m-Jfiiro64KUMtidim  C(ß,(Get)tNH(C0CcH4NQ,)  (1,688284  :  1  : 
a;783788;     ß   m   84018'28'0;      Anieh^drowanuätirt-AMhifiäther 


(1)  JB.  t  1888,  M4.  —  (3)  Zeitaohr.  Kfyst  •,  397  (Ann.).  — 
(I)  ZeÜMlir.  Xzyit,  •,  803  (Anw.).  —  (4)  J&  £  1882,  868.  —  (6)  Ann. 
Phya.  BeibL  •,  190.  —  (6)  Ann.  Pbya.  B«iU.  8 ,  698. 
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NOCCsHtOs,  CiHft,  H)  (1,317983  :  1  :  0,866»6;  /}  »  86%3'44'0; 
o-2>tnäroft«fi«o2  CANfO«  (0,613673 : 1 : 0,671905 ;  ß  »  67%4^'9; 
rhombisch  :  BenMophenon  (0,851066  :  1  :  0,664398);  Ifofumänh 
iiMaAy2Mt  (0,560026  :  1  :  0,4878S5);  ÄdkglaeetamUd  CH^N 
(C,Hs)C|HsO  (0,840091  :  1  :  1,006490) ;  asymmetriflcfa  krystalK- 
sirt  :  $auT€8  m-9ulfcbmuM^  NaUrmm  <iH4(COBH)SO|Na.2H^ 
(0,512250  :  1  :  1,714350). 

Nach  C.  A.  Lobrj  de  Brain  (1)  kiystallisirt  2>«KBficV- 
bmufonüril  CeH8(CN)[t](0CA)f[M]  quadratisch;  beobachtet: 
OP,  P,  3P3,  ooP,  ooPoo;  a  :  a  :  c  «  1  :  1  :  0,5647;  OP  :  P 
—  141*28';  P  :  P  —  127*38';  P  :  3P3  c=  150^1';  3P3  :  ooPoo 
=ss  145*47'.  Die  entsprechende  Methjlyerbindnng  konnte  nv 
in  Erystallen  mit  stark  gestreiften  Flächen  gewonnen  werden.  — 
Das  OxäikjflaosjfmetkylbenMonürü^  welches  ans  OxymediTliutro- 
bensonitril  mit  Natrimnäthylat  gewonnen  worden  war,  «wies 
sich  mit  dem  ans  Ozäthylaitrobenaonitril  nnd  Natrinmmethylit 
dargestdlten  identisch.  Es  krystaltisirt  orthorhombisch ;  a  :  b : 
c  =  0,796  :  1  :1,66;  OP,  Pd6,  Pö5,  2Pa&,  2P»;  OP  :  P*  = 
121*5';  Pä)  :  Pä&  »  117*40';  Pö6  :  2P»  «  163*49';  2Pa&  : 
2Päb  =  146*19';  OP  :  Pa  «=  115*52';  OP  :  2Pa5  =  108*21'; 
Psö  :  2P5B  =  168*1';  2P55  :  SP®  =  152^W.  (Diese ZsUcn 
sind  meistens  Mittel  ans  mehreren  Beobachtungen  und  gelten 
für  den  auf  zuerst  erwähnte  Weise  dargestellten  Körper.)  Die 
Identität  dieser  auf  verschiedenenWegen  erhaltenenV erbindnngeii 
ist  nach  Lobr  j  de  Bruin  ein  neuer  Beweis  &kr  die  Oleich- 
werthigkeit  der  beiden  Orthostellungen  im  Bmaol. 

Nach  C.  S  0  r  e  t  (2)  krystaUisirt  m-xylolphtaUtU,  Ammomum 
(CQs)sC!6H8COC«H4COsNH4  (3)  in  biobliquen  Prisma ;  a:b:cs 
0,51726 : 1 :  ?  xy  =r  90^',  zx  =  94*58',  jm  =  99*11 ;  (001),  (OWX 
(100),  (110),  (110),  einmal  (270);  (001)  :  (100)  =  84*57';  (001): 
(010)  =  80*47';  (100)  :  (010)  =  89*7';  (llO)  :  (100)  =  27*45'. 
P^eudocumalphtaloasäure  (CH8)8CeHaCOC«H4COsH  krfstslfisirt 
in    rhomboldalobliquen  Prismen ;    a  :  b  :  c  =   1,00128  :  1  : 

(1)  Bao.  TrST.   öhim.  pAys-&M  S,  88B.  —   (8)  Aroli.  ph.  toi.  [S]  H, 
61  bis  6S.  —  (8)  JB.  t  1888,  980. 
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1,1180;   BZ  «  108P28'5   (101),  (101),  (011);   (101)  :  (101)  « 

«MO';  (lOl)  :  (011)  =  7P34';    (011)  :  (011)   «  80«30'.    - 

P9$udoemmolphialoU$.  Ammonium  CitHisOs.NH«  kiyBiaUiflirt  in 

eecliamtigai  BU&ttchea  mit  den  Winkeln  aß  »  blHQ"]  ßf  » 

64W;  /d  =  58<«';  oJ  «  180046'.    —    ZKootf^y/toeMMÖ'tfrtf^Jfe^ 

%/tiUAar  (1)  kryBtsUisirt  in  rhomboldal-obliqaen  Prismen;  zx  = 

92<«';  a  :  b  :  c  a=  1,05212  :  1  :  1,00661^;    (100),   (001),   (lÖl), 

(101),  (110),  ;i(011),  JK121);    (001)  :  (101)  =  44^44';   (100)  : 

(lOl)  B=  47'22';  (011)  :  (011)  =  89<»40'.  —  Diaoehflw4m$äUT€^ 

AiikyläAer   krystaUÜBirt   ebenfalls   rhomboidal-oblique;    zx   ae 

91»49';  a  :  b  :  c  =  0,74800  :  1  :  0,95412 ;  (001),  (101),  (101), 

(121),  (121),  (100),   (011);  (100):  (101)  =  38«47';  (001):  (101) 

=53^;(121):(101)  — 60t»5'.— i>tpA<atyÄrönitrfCwHg04.Brfe(2) 

bystaüisirt    rhomboidal-obUque;    zx  =  97^1;    a  :  b  :   es 

0,57806  :  1  :  1,45309;  (010),  (001),  (110),  (011).  —  Te^achlar- 

rkaUämr^MBtkyUuhm'  CeCUCOsCHa)^  krystallisirt  rhomboidal ; 

a  :  b  :  c  trx  0,63246  :  1  :  0,46879;  (110),  (010),  (011).  —  3Wa- 

ckhrphiaUäur^Anhtfdrid  CsCUCtOt  kiystallisirt  oblique;  (001)  : 

(110)  =    7P44';    (110)  :  (001)  =  68<S7';   (110)  :  (110)  « 

105-2'. 

Auf  yvergleiohend-morpbologische  Studien  über  die  axiale 
Lagerung  der  Äiame  isa  KrystaUen^  Ton  A.  Schrauf  (3)  kann 
hier  nur  verwiesen  werden. 

Prokofieff  (4)  besprach  die  Analogie  zwischen  denVer^ 
bindungen  des  Bors  und  denen  des  Radicals  CsH«.  Nach  dem 
birzen  firanzösisehen  Referate  scheint  dieselbe  allerdings  nur 
auf  die  Aehnlichkeit  einiger  Formdn  yon  Bor-  und  BangBäure- 
derivaten  gegründet  zu  sein ;  so  z.  B.  werden  der  so  beständige 
BorstickstoffBoN  und  das  Acetonitril  CsH|N  in  Parallele  ge- 
stellt 

Nach  Br.  Radziszewski  (5)  geben  QlyoxaUn,  Oly^ 
oxaÜAjfUm  und  GlyoxalprepyUn  bei   der  Oxydation  mit  3pro- 


(1)  JB.  f.  1881»  7U;  f.  18S2,  866.—  (2)  JB.  1 1882,  769.  —(8)  Zdltochr. 
KiTrt.  •,  96&  —  (4)  Ball.  soo.  Mm.  [2]  41,  889  (Gorreep.).  —  (6)  Ber. 
1884,  1289 ;   über  Oxallne  nnd  Glyoxalme  Tgl.  JB.  f.  1882,  477,  479,  810  ff. 
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centi^  Wa»80rstoffMperastydlösunji  sehr  Mdit  Obsomtf  (CO 
NHt)t.  Die  Oaxilim  dagegen  liefern  hierbei  die  betreffeih 
dea  sobstitairten  Qxattiide;  so  entstand  2.  B.  ans  Owaläihjilk 
and  aus  Oxatproptopylin  AeiiyUMamid^  Atta  Olyhtmin  GeB^Ni 
bildeten  sieh  donkelge&rbte,  kiicht  krjstaUisnnende  Farbstoffe. 

Nadi  E.  Lippman  (1)  gelingt  es  yielleichty  durch  Yo^ 
seifen  der  Verbindungen  ^  welche  ans  oages&ttigten  Kohl^- 
waaserstoffen  und  Säurehyperoxyden  entstehen ,  Oxjrde  jener 
KohlenwasserstofEe  zu  erhalten.  Amglen  z.  B.  vereinigt  sich  mit 
Bensnylhyperoxyd  bei  100^  unter  erhöhtem  Druck  an  räier  öligen, 
nicht  rein  dargestellten  Suhstana,  aus  weldier  beim  Varseife& 
Benzoesäure  und  ein  bei  198  bis  203^  siedendes  Diamglenoacyd 
CiaHfloO  entstehen  (2).  —  B^naojflhjfperofß^d  {C^ILiQ)tO%  ttAiAi 
Lippmann  aus  Benzoylcfalorid  und  BaiyttmhTperoxydhjdrat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

B.  Rajmann  und  E.  Preis  (3)  untersudbten ,  im  An- 
sohlufs  an  frühere  Arbeiten  (i),  die  Einwirkung  von  Jod  auf 
ar^mtuückß  KohltnwMäerMofe  bei  höherer  Temperatur  und 
Gegenwart  von  Jodideti  der  Fettreibe.  Im  Wesentlichen  yoU* 
ziehen  sich  diese  Umsetzungen  nach  dem  Schema  :  C^HsJ  -f 
CH»J  =s  CsHbCB«  +  ^s;  ^UA  d«>^  zerstörenden  Wirkung  des 
Jods  vorzubeugen,  wurde  immer  nur  relativ  sehr  wenig  davon 
angewendet;  ferner  wurden  Alkylbrqmide  oder  auch  leobu^l* 
alkohol  der  Reactionsmisobung  zugesetzt;  hierdurch  sollte  der 
stets  auftretende  Jodwasserstoff  unschädlich  gemacht  werden  (ö). 
•^  Aus  Beneol,  JodmMhyl  und  Jod  bildeten  sieh  Methan,  Tohid 
und  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe ;  ToImU  ^  Jodäthgl  und 
Jod  lieferten  unter  Anderem  Xylole  (vorwieg^^nd  m-Xylol)  und 
höher  siedende  Verbindungen;  ans  m-XyM^  JodmMhgl  und  Jod 
entstanden  Pseudocumol  C9H16  und  Meaüyien  C»Hi5,  femer  ein 
Kohlenwaaaerstoff  CioHu^  dessen  Bromid  Ci«HitBrt  bei  195  bis 
202^  Bchmdz,  und  ein  solcher  CuHi«,  der  swischen  205®  and 


(1)  MonatBk.  Chem,  ft,  5&9.  —  (2)  JB.  t  1878,  874^  409.  —  (3)  Ann. 
Gheni.  9S8»  816.  —  (4)  JB.  &  1879»  671 ;  f.  ISSO»  728;  Tgl.  «aok  JB.  £ 
1«72,  868,  861,  417.  —  (6)  CB^Br  -f  JB  ««»  CQ|J  -^  fi£r. 
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823^  siedete.  «^  Aöe  kttiifiicbiem  Bogenanntem  reinem  Pseuda^pmol 
(mmtjlenhBl'dg),  Jodätkylxmi  JoA  schien  ein  AMgldinmhylbenzol 
CeH9(C|H5XOB8)t  2tt  entstellen.  ^  Hexyljodid  aus  Mannit 
(4  TUe.)  und  Jod  (1  TU.)  liefnerten  Jodmethyl^  Heocan  und  eine 
koUe&stoffiieicherd  Verbindimg.  ^-  Die  besprodielien  Yersnebe 
worden  bei  2Ö(F  ausgefblirt;  die  Daner  derReaction  belief  sich 
auf  4  bis  8  Stunden.  —  Aus  unreinem  Oymol  €eH4(CsH7)CH8 
Bdieint  unter  Umstanden  eine  Sulfosäure  zu  entstehen,  deren 
Bfkrymnsalz  der  Formel  (€ioHi9SOs)t6a .  H|0  entspricht. 

Tr.  Sandmeyer  (1)  hat  gefunden,  Aa[b aich Düusochlariäe 
unter  dem  Einflüsse  von  Kupferchlorür  sehr  leicht  in  Stidstoff 
tmd  das  betreffende  Chlorid  zerlegen ;  z.  B.  :  CeHtNsCl  -f  CusCls 
=  CuiGls  -f*  N«  4-  CisHsCl  und  Er  gründet  hierauf  eme,  wie 
68  schmnt  Kiemlich  allgemeine  Methode,  um  die  Amtdogruppe 
durch  Ohlor  zu  ersetzen.      Das  salzs.  Salz   des   betreffenden 
Amins  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  und  lOprocentiger  salzs. 
Kapfiarohlorürtosung  zum  Sieden  erhitzt ;  dann  läfst  man  nach 
mid  nadi  die  NatriunmitritlOsung  zufliefsen.     In  einigen  Fällen 
Mden  sich  vorübergehend  sdir  leicht  zersetzbare  Doppelsi^e^ 
wahrscheinfioh  von  Kupfnrchlorflr  und  den  Diazoverbindungen. 
—  Auflese  Weise  stellte  Sandmeyer  Ghlorbmaol  aus  Äni- 
fin,  m'-OMorbenzc^säwe  aus  m-Amidobenzo'isäwrey  fn-Chtornüro- 
hmizol  ans  m-NitraniUnj  p-Ohhrtöhtot  aus  p-Toluidtn,  o-CKlor- 
phencl  aus  ö-Amidüphmtol  ^  o*Ohlortoluol  aus  o-Toluidin  —  hü 
den   beiden  räletzt  genannten  Verbindungen  gelingt  die  Um- 
setzung nur  nnvollständig  ^— ,  p-Dühlorbenaol  avle  p-Phenylendi- 
onvin  imd  m^lHchiarbdneöl  aus  m-Phenylendiamin  dar.  -^  Durch 
Anwendung  von  Kupftrkr^m&r  Hefs  sich  tas  Anilin  in  guter  Aus- 
beute Bnmh¥fk»ol  darstellen.  Zur  Bereitung  von  Eupferbromür- 
lösnng  wurde  Kupfervitriol  (Va  Mol.)  und  Bromkalium  (3  Mol.) 
ia  verdünnter  sehwefels.  Lösung  mit  Kupferspähnen  bis  fast  zur 
Eatfiürbang  der  LOeung  erhitzt.  —  Wendet  man  eine  mit  Cyan* 
kahim  {ßß  Thle.  96proo8ntig6r)  vearsetzte  Lösung  von  Kupfer- 


(1)  Ber.  J8S8 ,  ISIS,  »60. 
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Vitriol  (2,5  Tble.)  an  Stelle  der  Eupferchlorürlitoaügen  an,  so 
erhält  man  ans  Anüin  in  guter  Auabente  BenzonttriL 

Eine  ungemein  ausgedehnte  Abhandlung  TonPL-A.  Gu7e(l) 
enthält  ak  weBentlieh  Neues,  daft  PhkUsäwr^  resp.  deren  hr 
hjdrid  durch  Jodtpasserstof säure  allein  oder  bei  Gegenwart  tod 
Phosphor  erst  bei  200^  angegriiSsn  wird  und  ewar  unter  Bil- 
dung von  Tetrah jdrophtakäure ;  aber  erst  bei  330  bis  240^  ist 
die  Beduction  vollständig ;  nur  einmal  schien  sich  hierbei  eine 
äufserst  geringe  Menge  Benzo^äure  gebildet  su  haben  (2). 
Unter  gleichen  Bedingungen  erwies  sich  TerepktcUsäure  be- 
ständig ;  aus  PhenylsBsigsäure  entstand  ein  Condensationsprodaci 
und  eine  phosphorhaltige  Säure  CgHtiOsP,  welche  aus  Wasser 
in  kleinen,  bei  135  bis  136^  schmelsenden  Nadeln  krystalHsirt; 
ihr  ^ar^umsabs  CsHoOaPBa .  2HsO  und  CalctutusBlz  OsHsO^Ca. 
2H«0  sind  fast  unlltolich  in  Wasser  und  selbst  bei  200^  noch 
nicht  wasserfrei.  Das  SüberBaiz  C^HoOfPAgi  sdiwärst  sich  am 
licht.  —  Phenylesngs.  Baryum  QeHuOiBa.SHiO  schmikt  bei 
yW  unter  Verlust  von  2Vs  MoL  Wasser;  bei  200^ ist  es  wasser 
frei;  das  jSMaalz  besitzt  die  Zusammensetzung  CifHidOiPb- 
HtO.  —  Auf  Angaben  ttber  DarsielUng  und  Etgenechafteu  ver 
schiedener  NaphtaUnhydrikre  sei  verwiesen;  erw&hnenswerth  ist, 
dafs  zur  Darstellung  von  Naphkdinoctohydrür  CioHie  (Siedep. 
190  bis  193^)  Naphtalin,  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
260  bis  265^  werden  sollen;  femer,  dafs  MrahydnmapkaUn' 
stUfoß.  Baryum  die  Formel  (CioHiiS08}tBa.  P/iHsO  besitzt  sowie 
dais  Naphtalindikydrür  CioHio  in  der  Kälte  erstarrt  und  bei 
9^  wieder  schmilzt  —  Biphenybnethan  CHt(CeH5)i  und  7W* 
phenylmethan  CH(C6H6)8  erwiesen  sich  bei  220  bis  230»,  letsteroB 
auch  bei  245^,  gegen  Jodwasserstoffiiäure  und  Phosphor  be- 
ständig« 

H.  Brunner  und  Ch.  Krämer  (2)  erhidten  bei  vor- 
sichtigem Erwärmen  von  Mssarcin  mit  BromwasserstoffrSalpeter- 
säure  und  nachherigem  Ausfällen  mit  Wasser  einen  Fmhtiof 
CseHssBrNgOio;  der  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  I/toong 

(1)  Aroh.  ph.  nat.  [8]  19,  5  bis  69.  —  (3)  Ber.  1S84,  18T8. 
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ak  cantliaridenglSnzende  Hasse  sarttdcbloibt.  Aof  2jasatz  von 
Alkali  zu  der  rothen  alkoholischen  Lösung  entsteht  eine  blane^ 
braun  flaorescirende  Flttssigkeit.  —  Brunn  er  und  Krämer 
vennuthen,  bei  dieser  Reaction  bilde  sich  zuerst  Nitrosoresorcin  : 
QiH4(0H),  +  NOBr  =  HBr  +  C6Hs(0H),N0 ,  welches  sich 
dann  mit  weiteren  2  Mol.  Resorcin  zu  dem  Farbstoffe  CseH^NtÖio 
umsetzt  :  2  C«H8(OH)8NO  +  4CeH4(OH)t  =  4H,0  -f 
CseHseNtOio ;  gleichzeitig  mit  diesen  Processen  verlftufl;  die  Bro« 
mirang.  —  In  ähnlicher  Weise  wurde  aus  Orein  C6H8(CH8) 
(OH)s  ein  Farbstoff  gewonnen ;  dagegen  konnte  ein  solcher  aus 
Anüin,  DimMylanüin ,  Diphenylamin  ^  Phenol,  Hydrochinon^ 
BrendcaUchin  und  a-Naphtol  nicht  dargestellt  werden.  —  Auf 
die  Constitutionsformel  des  Farbstoffes  CseHteNfOio  sei  ver- 
wiesen. 

A.  Q.  Page  (1)  untersuchte  Kupferchlarid,  Alumintum' 
Alorid,  GUarthalKum  HCl  und  TICU;  Zinnohlorid,  Tüan- 
chlorid,  BUiehlorid,  PhosphorchlorÜr ,  Aratmchlorür ,  Chrom" 
Chlorid,  Molyhdänchlorid MloCIb,  WolframehloridWCh,  Sehwefeh 
eklorür  SsCI«,  Bisenehlorid,  Kohaliehlorür  und  Nicke/<Alorür  auf 
die  F^higkeit^  als  Chlorilberiräger  bei  der  Chlorirung  organischer 
Sobstanzen  zu  wirken,  und  fand,  dafs  nur  Moljbdänchlorid  MoCls, 
Eisenchlorid,  Aluminiumchlorid  und  die  Thalliumchloride  wirk^ 
sam  sind.  Das  erstere,  M0CI3,  wirkt  an  und  für  sich  nicht  chlo- 
rirend,  wohl  aber  das  bei  70  bis  80^  aus  ihm  gebildete  Penta- 
cMorid ;  da  das  Trichlorid  luftbeständig  ist,  so  läfst  es  sich  viel 
bequemer  als  wie  das  Pentachlorid  verwenden.  —  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  schliefslich  auf  100^  erwärmtes  Benzol,  wel- 
ches mit  Vio  seines  Gewichts  wasserfreiem  Sisenchlorid  versetzt 
wsr,  entstand  glatt,  gleichmäfsig  und  TMch  Perchlorbeneol  C^CU, 
so  dafs  Eisenchlorid  als  Chlorüberträger  sehr  empfehlenswerth 
erscheint.  Toluol  wird  bei-  Gegenwart  von  Eisenchlorid  und 
auch  der  anderen  Chloraberträger  selbst  bei  erhöhter  Tem- 
peratur zuerst  im  Phenjlrest  chlorirt;  Niirobeneol  läfst  sich  mit 
Hülfe  von  Eisenchlorid  leicht    successive    in    Dichlomüroben' 

(1)  Ann.  Cham.  99ft,  196. 


«ö/,  C!iHtClt[i.4j(N0t)[i)(Sclimekp.  W),   T^tracU&rmitülmiEol, 
GtHCl4[i,t,4,frj(NOt)(8]  {SchmelKp.  ySfi)  und  PerchlorbeiiBol  ?a> 
wandeln.  — *  Die  Chlorinmg  von  BuigMämrt  wird  dorck  Eiiai- 
cUorid  nicht  boBcUeunigt,  dag^ea  wagfli^ii  diejesige  Tonil- 
hoholi  neben  Chlorä4iijl  nnd  Trieklaräihan  CHsCCU  ontstdit 
bei   derselben   ein  Qemenge   von   CUoral   nnd  Chkralhydrat; 
anfserordentlich  gut  war  die  Ausbeute  an  GUoralfajdrat  bä  An- 
wendung von  97 procentigem  Alkohol,  der  mit  1^  Proc.  kiy- 
Btallisirtem  Eäaenchlorid    FegGU  •  12HtO    veraetet    war;   oe 
überstieg  bei  weitem  die  nach  Lieben's  Gleichung  (1)  su  er- 
wartende Menge.  —  Aehnlich  wie  EisencUorid  veriialten  sich 
aocb  die  Chloride  von  Thallium.   —  Mit  der  Menge  dee  Chsr- 
llbertrttgers^  doch  nicht  in  directem  Verhältnib,  ninmit  bei  An- 
wendung von  Eisenchlorid  auch  die  Chlorirung  su.  —  Beim  Er- 
hitzen von  Benzol  mit  Eisenchlorid  auf  100^   verkehlt  ersteres 
zum  Theil  y   ohne  da(s  letsterea  reducirt  wird ,  obgleich  nach 
Page  sich  gleichzeitig  CUorwaasarstoff  bildet.  —   Molybdän- 
peniaohlorid  verhüt  sich  gegen  Acßtglchlond  nicht  als  Chlo^ 
Überträger,  wohl  aber  gegen  Btayrylcklarid,  welches  in  ein  Ge- 
menge von  Mano^  und  Dtehlorbttfyrylokland  verwandelt  wird 
AethyUnchlorid  wird  in  ein  solches  von  Jfoao-  und  Dichloräihf' 
lidmichlorid,  CHtCl-CHClt  und  CHta-CCli»  verwandelt ;  meik- 
würdigerweise    ist  bei  Abwesenheit  von  Molybd&nchlorid  die 
Ausbeute  ao  höher  dhlorirtem  Product  eine  greisere. 

Untersuchungen  von  B.  B  r  is  e  (2)  und  von  B.  £0  hnl  ein  (3) 
führten  zu  folgenden  Ergebnissen :  1 )  Kalium,  Magnesium,  Calciiim, 
Strontiumi  Baryum,  Aluminium,  Mangan  und  Eohait  bevorzugen 
bei  der  Einwirkung  ihrer  Bolog€nverbindung§n  auf  diejenigeii  der 
organiechen  BadicaU  (JhXixc  vor  Brom  unidJod,Brom  v<»r  Jod;  bei 
Strontium,  Baryum  und  Kobalt  jedoch  kOnnen  unter  UmstfindcD  in 
geringem  MaCse  auch  Umsetzungen  im  entgegengesetzten  Sinne 
stattfinden.  2)  Schwankend  verhalten  sich  Zink,  Cadmiam, 
Thallium,  Wismuth,  Eisen  und  NiokeL  3)  Kupfer,  Saber^  <^»eek- 


(1)  JB.  f.  1870,  607.  «-  (9)  Ann.  Cliem.  M9m,  146.  —  (8)  Ann.  Cham. 
99ft,  171. 
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Silber,  SSim,  Blei,  Arsen  nnd  Antimon  bevorzugen  Jod  vor  Brom 
und  Chlor,  Brom  vor  Chlor.  4)  Keine  Umsetzungen  sind  mit 
den  Verbindungen  von  Blei  und  Titan  zu  erzielen.  Im  AUge- 
mdnen  also  bevorzugen  die  schwer  reducirbaren  leichten  Metalle 
das  Chlor,  die  leicht  reducirbaren  Behwermeialle  dagegen  das 
Jod.  —  Die  einzelnen  Resultate  von  Brise  und  Köhnlein 
flind  in  nachstehender  Tabelle  wiedergegeben.  Die  Metallsalze 
kamen  alle  in  trockenem  Zustande  zur  Verwendung. 


Ein- 
wirk. 
Ton 

saf 

Prodnot 

Umsatz 

Tempe- 
ratur 

Bemerkungen 

ÜgCl, 

CtHiJ  (nom.) 

_ 

145-150» 

4-5  Stunden  im  Bohr 

CaCH, 

CAJ 

— 

*■*• 

72« 

5  Stunden  am  Bflek- 
flufskühler 

CaJ, 

CaHfCl  (noim.) 

GsCl, 

ToUst&nd. 

145-150 

4-5  Stunden  im  Bohr 

BrCl, 

C^B,J  (norm.) 

— 

— 

145-150 

n 

BrJ, 

CH,a    , 

flrCl, 

theilw. 

146^150 

n 

Bad. 

CAJ 

— 

— 

73!» 

am  Kfihler 

BaCI, 

CAJ 

BaCl, 

theilw. 

130-140 

im  Bohr  mit  Alkohol 

BaCI. 

CHtJ 

— 

— 

145-150 

4-5  Stunden  im  Bohr 

BaJ, 

CiHtC10\Q 

CHftCBCa 

BsGl, 

fMtToUst 

100» 

am  Kfihler 

BaJ, 

BaCl, 

theflw. 

15-20« 

.. 

B*J. 

C«H,C1  (iao) 

— f 

— . 

69<> 

am  Kfihlei' 

ZdÖ, 

C,HtJ 

ZnJ. 
ZnCl, 

theUw. 

145-150 

4-5  Stunden  im  Bohr 

ZnJ, 

CH,C1(K)€I^Hb 

ftMirdÜBt 

100« 

1  Stunde  am  Kfihler 

ZU, 

C^H»CH«a 

ZnGU 

theilw. 

8-1  a<> 

nun 

ZqJ, 

CftHaCHsa 

? 

? 

45-50« 

Zersetzung  unter 
Aufschäumen 

ZdJ, 

C^HtCl  (iao) 

-^ 

— 

68-70« 

am  Kfihler 

UnCl, 

C,Hf  J  (norm.) 

— 

— 

145-150 

theilw.  Zersetsung  in 

1 

Propylen,   Jod  n, 
Jodwasserstoff 

HnJ, 

CAO      , 

lüiGl, 

fastYoUat 

145-150 

im  Bohr 

FeCH, 

QAJ        » 

wenig  FeJ, 

145-150 

n 

FeJ, 

CiH,Cl      , 

n,    FeCl, 

145-150 

n 

CoCl, 

C.Hp;        . 

wemg  CoJ, 

140-150 

n 

CoJ, 

CH^Cl      , 

CoCl, 

£Mt  rollst 

140-150 

n 

S9^ 

CsB^       , 

wenig  NU, 

140-150 

n 

NU, 

CaBfOl      , 

wenig  NiClt 

140-150 

n 

CnCl, 

CJEk^ 

CotJa 

Tollatänd. 

150-160 

im  Bohr  mit  Alkohol 

CuCI, 

CJH,J 

~ 

72« 

am  Kfihler 

CdO. 

ce,j 

CdC^ 

theihr. 

180-140 

im  Bohr  mit  Alkohol 

S!^ 

C^wJ 

— 

.^ 

72«     am  Kühler 

CdCI, 

CiB^  (norm.) 
C»BtC10,.GA 

CdJ, 

cdd» 

fast  Tollst 

140-150  im  Bohr 

Cdür, 

theilw. 

100-140  'am  Ktthler 

CdBr, 

C,H.CU,C1 

CdCl, 

theilw. 

100« 

d.  org.  Subst.  rerhant 
cum  Theil 

CdBr, 

CH^ 

wenig  CdJ, 

„^ 

— 

am  Kfihler 

CdJ, 

C^CIO,-G^ft 

.      «MJl. 

W             9 
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Bin« 
wirk, 
von 

auf 

Prodaot 

Umtttti 

Temp«- 
ntor 

Bemvteiigai 

GdJ, 

CeH^CH/n 

CdCl, 

tbeilw. 

am  Kühler;  esbildflB 
■ich  Polymere  tob 

CdJ, 

C4H9CI  (iso) 

^^ 

— 

68* 

CdJ, 

C4H.CI     „ 

OdCl, 

186« 

0«  bilden  lich  Ze^ 
•etaiiDgiiprodiMte 

V.  C4H,C1  TL  CfiJ 

TIC» 

CfisCi 

— 

—. 

?«• 

am  Kubier 

Tia 

CjHea 

— 

— 

160* 

im  Bohr  mit  Alkohol 

Tia 

C,H,C10,-C,Hg 

TIJ 

theilw. 

1600 

im  Rohr 

TlCl 

C,Hf  J  (aorm.) 

TU 

» 

140-150* 

11      • 

PbCl, 

CjHaJ 

— 

72« 

am  Kfibler 

PbCl, 

CH^ 

PbJ, 

fMiToBst. 

140-160 

im  Bohr 

PbCI« 

C,H,J 

PbJ, 

11       II 

160-100 

im  Bohr  mit  Alkohol 

PW, 

C4H0CI  (iso) 

wenig  Pba, 

140-160 

im  Bohr 

PCI, 

C,H,J 

— 

— 

140-160 

11     11 

SnO« 

C»HyJ  (norm.) 

SnJi 

fastToUsl. 

140-160 

9     9 

AsBr, 

cja,ao,-c,H5 

Tollstftnd. 

140-145 

im  Bohr  mit  Alkohol 

AsBr, 

CHgCHtCl 

CjaeGHtBr 

» 

140-145 

MM»             • 

BbBr, 

C.H,C10,-C|H, 

C,U,BrO,-C,H» 

II 

140-146 

»          11           »              W 

BbBr, 

C,H.J 

C,H«Br 

n 

140-146 

11       •        »         a 

BIBr, 

CAJ 

CABr 

iheüw. 

160-160 

11       11        •          9 

Auf  einige  weitere  Angaben  sowie  auf  die  ZuBammensteUong 
der  einschlägigen  Literatur  mufs  verwiesen  werden. 

R.  Anschütz  und  H*  Immendorff  (1)  erhielten  aiu 
Toluol  und  Acetylentetrabromid  mittelst  Aluminiumchlorid  Di- 
methylanihracen  und  auf  gleiche  Weise  aus  den  drei  Xylolen 
fnethylirte  Anthracene.  Aethylbentol  dagegen  lieferte  unter  ftbri- 
gens  gleichen  Umständen  keinen  zur  Anthracengruppe  gehörigen 
Kohlenwasserstoff.  Aus  Aluminiumchlorid  und  Toluol  allein 
bildeten  sich  Benzol  und  Xjlole  neben  kleinen  Mengen  von 
Dimethjlanthracen ;  aus  m-Xylol  und  Aluminiumchlorid  Benzol, 
Toluol,  Mesitylen  und  Pseudocumol. 

E.  V.  Mejer  (2)  untersuchte  gemeinschaftlich  mit  Biefs, 
Keller  und  Schöne  die  Wirkungsweise  des  ChlarkohUnsSuri' 
äthyläthers  auf  einige  »tieksioffhaüige  organische  Verbüidwagen, 
—  Kyanäthin  wird  durch  Chlorkohlensäureäther  sehr  leicht  in 
Carboxäaylkyanätkin     (C9Hi8N|)-NH-COOC4H6     übergeiiihrt. 


(1)  Ber..l8S4,  2816.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  ßm,  11& 
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Es  bildet  sidi  neben  galos.  Ejanftthin,  Kohlens&iire  und  Chlor-» 
iihjlj  welche  beiden  Oase  von  einer  Zersetzung  des  Chlorkohlen* 
Biiireithers  noch  unter  seiner  Siedetemperatur  herrühren.  Carb» 
ozäthjlkyan&thin  sdimibst  sehr  leicht  zu  einem  dicklichen  Oele, 
welches  bei  247^  fast  unzersetzt  siedet.  In  Aether^  Benzol^  AI* 
kohol^  Chloroform  ist  es  leicht  lOslich ;  von  Wasser  wird  es  mit 
deutlich  alkalischer  Reaction  aufgenommen ;  aus  dieser  intensiv 
bitter  schmeckenden  Lösung  scheidet  sich  die  Base  beim  Er- 
winnen  in  Oeltropfen  ab.  Durch  längwes  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  durch  Erw&nnen  mit  Alkalien  wird  Carbozylkjanftthin  in 
Kohlensäure  y  Alkohol  und  Kjanäthin  zerlegt.  Die  wfisserige 
Lösung  des  Kjan&thins  giebt  mit  manchen  Metallsalzen  Fäl- 
longen;  mit  Silbemitrat  z.  B.  eine  solche  von  der  Zusammen- 
setzung (C9HisN«)NAgCOj|C8H5.  Oasförmiges  Ammoniak  wirkt 
auf  Carboxjäthylkjan&thin  unter  Kldung  einer  schwi^ig  kry- 
stallisirenden  Base,  yermuthlich  Oarbamidohfanäihin  (C^HisNt)- 
NH-CO-NHf  ein;  Anilin  erzeugt  das  Carbamlidohyanäikin 
(CtHitNahNH-CO-NHCtfHft,  welches  aus  Alkohol  in  langen 
wideglSozenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184®  krystallisirt ; 
es  ist  in  heüsem  Alkohol  und  in  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht 
Itelidi ;  gegeo  Basen  und  Säuren  zeigt  es  sich  höchst  beständig. 
In  heUEier  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sidi  auf;  beim  Abkühlen 
entanrt  diese  Lösung  vollständig  zu  einem  Brei  feiner  Nadeln^ 
welche  aus  der  freien  Base  bestehen«  Durch  gasförmigen  Chlor- 
wassentoff  wird  diese  bei  erhöhter  Temperatur  in  Kyanäthin 
md  cjransanres  Phenyl  gespalten,  welches  seinerseits  mit  Chlor- 
wasserstoff eine  krystallinische,  Verbindung  liefert.  Mit  Chlor- 
acetyl  verbindet  sich  Carbanilidokyanäthin  zu  einer  welfsen  pul- 
rerigen  Massey  die  durch  heUses  Wasser  zu  Carbanilidokyanäthin, 
Essigsäure  und  Salzsäure  zerf&Ut.  —  Kyanäihin  und  cyansaurta 
Phenyl  vereinigen  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zu  Carb- 
snilidDkyanäthin.  —  Kyanmethin  verhält  sich  gegen  Phmylr 
eyanai  ganz  ähnlich  wie  Kjanäthin. —  Die  früher  (1)  ans  Ejan- 
äthin  dargesteUte  Oxybaee  C9HisN|(0H)  reagirt  gleichfalls   mit 

(1)  JB.  t  isss,  876. 
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OblorkoUenfiiltir^Sther^  neben  ihrem  baIbs.  Bake  bildet  meh  dft- 
bei  die  Verbindimg  (09Hi,NtOH)OOsCtH5,  ein  im  Vaciram 
destillirbare«  bellgelbeg  Liquidum;  weldies  sieh  beim  ErwSrmea 
mit  eoiicentrirten  MineralBänren  sehr  leicbt  in  die  Osybase^  Eoh. 
lensänre  und  Alkohol  «erlegt.  —  Auf  Aeetamid  wirkt  ChMtdr 
Unsäwreäthtr  in  compUcirter  Weiae^  anf  Btnzamid  nnter  Bü- 
dung  Ton  CäilorMthy  1  ^  Kohlensäure;  Bahs.  BtnzamÜ  SCsHsCO 
NHt.2HCI;  welchee  ans  Benzol  oder  Alkohol  in  hiftbeBtän- 
digen,  bei  178^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt;  nnd  end- 
lich der  unbeständigen  Verbindung  CeHsCONHi .  HCl.  —  Ans 
AoeUmüid  konnte  eine  carboxäthylirte  Verbindung  nidit  erhalten 
werden.  —  Aus  (^inoUn  und  ChlorkokUnsäureäiher  entstand 
unter  Entwicklung  von  KoU^isäure  salea.  Aethykhinolin  CJEU 

(CHß)» .  Ha. 

Naeh  R.  Anschütz  (1)  kann  man  mit  Hülfe  entw&serter 
0x€d8äure  sehr  leidit  darstellen  :  1)  aus  den  Okhriden  embari- 
teher  Garbongäurm  die  entspreehenden  Anhydride  [ausgef&hrt 
mit  Aceiylchlorid  und  BmzaylehUrid ',  z.  B.  :  2C6H6COCI  -f 
COA  =  (CflHöCO),0  +  2Ha  +  CO,  4-  CO];  2)  aus  den 
Chloriden  snceHaeischer  Carboneäuren  die  entsprechenden  Anhy- 
dride [ausgeführt  mit  Buccinylohlorid :  C,H4(C0CI)«  +  CsOiHt« 
CsHaCiOs  +  2  HCl  +  COt  +  CO] ;  3)  aus  aromatischen  J^ 
dehydehloriden  die  entsprechenden  Aldehyde  (ausgefhhrt  mit 
Bentalchlorid  und  o-ChlorhenBalohlorid  OeHiCSCHCl«) ;  4)  aus 
aromatischen  Orihosäurechloriden  die*  entsprechenden  Säurediloride 
und  Anhjdride  [ausgeführt  mit  BenzotncUorid  :  C^HsCCli  + 
COA  =  CeHjOOCl  +  2HC1  +  CO,  +  CO;  2CeH5CCl5  + 

aCOÄ  -  (C6H5CO)siO  4-  3  HCl  +  3  CO,  +  300]. 

Derselbe  (2)  benutzte  wasserfreie  Oxaleäwre  als  Gon- 
densationsmittel ;  mit  ihrer  Hülfe  erhielt  Er  aus  BenmMAyd 
und  Dimeihylamüin  Leukemalaehitgr^^  (3),  aus  Phudeäureanhy- 
drid  und  Besorcin  FttMreecein  (4) ,   aus  BenzaXdekyd  und  Di- 


(1)  Ann.  Chem.  SMI,  18.  —  (S)  Ber.  1884,  1078.  —  (8)  JB.  f.  1880, 
617,  1888.  —  (4)  JB.  f.  1874,  491 ;  f.  188S,  670. 
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fkem^aätin  und  aoft  BmukMldAyd  xmA  BMieyU^^h^jflamin  noch 
nicht  näher  nntemiehte  CondensatiomiHrodiicte. 

Nach  O.PelliBari  (1)  irird  1  Mol.  Ammoniak  absorbirt 
Ton  je  1  Mol.  p^MenonÜn>ph9nol,  Bmeo9säure,  NürobenMoäääure, 
Satteglsämre,  arDinüromaphu>l  nnd  BiärJoe ;  dagegen  absorbirt  je 
1  MoL  folgender  Sabatansen  2  Mol.  Ammoniak  :  Trtmtropkenol, 
Trüklorpbmol,  p-Oxyb&neoüiäurBf  m^Oocybmzo^Murty  NürosaUofl* 
Mämt,  BmmUiMirohydrockinon  C^U,[QSO^)i,  OH,  OOrH?].  D%r 
mhrcpkanol  C«H|(N0t)ffi,f](0H)[4]  nimmt  IVt  MoL  Ammoniak  auf. 


OyftnTerblndnngen  und  Verwaadtaa« 

Miach  L.  Habel  (3)  aeigen  Ldsmigeai  von  OyanJealium  nnd 
BlauBämre  manchmal  eine  pfirsichrothe  Färbung.  Näheres  ist 
der  kunen  Mittheihmg,  welche  durch  Dmckfehler  entstellt  m 
sein  scheint,  nicht  zn  entnehmen. 

Nach  Oh.  L.  Bio X  am  (3)  bildet  sieh  die  von  Dun  früher  (4) 
beschriebene  Verbindnng  von  Mlpei^n,  Silber  mit  Oyansüber 
AgON  .  2  AgNOs  auch  bei  Eünwirkung  concentriiter  8a}petersäiare 
auf  CTansSber.  —  Gyansüber  wird  kryatallinüeh ,  wenn  es  mit 
einer  coneentrirten  SbdalOsnng  gekocht  wird ;  es  geht  zum 
Thefl  in  LOsong  nnd  scheidet  sich  iaas  derselben  in  feinen  Na- 
ddn  beim  ESrkalten  ab.  Noch  besser  wie  Natrnimcarbonat  wirkt 
kohlena.  EaUnm. 

Nach  A.  Etard  mid  G.  B^mont  (5)  rereinigt  sich  Atro* 
cfomMismr^tafBäure  sehr  leicht  mit  Aether  zu  einer  Verbindung 
Fe(CN)«H««2(C»H5),0,  die  indessen  an  der  Lnft  alsbald  in 
ihre  Bestandtfaeile  zerfUli  »—  Bei  400^  erleidet  Ferroeyanwasser- 
Uof säure  eine  Zersetzung,  die  durch  nachstehende  Ghleiehung 
ausgedrückt  wird  :  2Fe(CN)«H4  =  Fe,(CN)6H  +  7CNH.  Die 


(1)  Qsn.  dum.  itsl.  14,  862.  —  (2)  Ber.  1884,  2840.  —  (8)  Chem. 
Bbws  ft«^  166;  Moiiit.  sdoittf.  [Z]  1«,  1244  (AuM.).  ^  (4)  JB.  f.  1868, 
472.  —  (5)  Compt  rend.  WB^  972. 
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mit  Jodoyan  —  gleiohfalk  bei  AaweMUlMit  von  Aetker  ^  sum- 
lieh  heftig  und  »war  entstanden  Jodiinki  Cjamink,  Jodmethyl  and 
CSarbjlamin.  —  Qu^eksilbermdhpi  und  Jodeyan  (mk  Aether  Ye^ 
dünnt)  gaben,  je  naoh  der  Temperatur,  Tenehiedette  Prodnote; 
bei  50^  entstand  QoeckBilberoyanid,  bei  110^  dagegen  Qaeck- 
silberjodid  nnd  neben  diesem  Aethyloarbjlamin.  —  Ans  Äk- 
miniumä^jfl  und  ätherischem  Jodegan  bildeten  mck  AlnrntBiwii' 
jodiA  vaii  Propianüril  CtB^iCS.  —  Calmels  sohlieftt  ans  di«« 
Versnchen,  dafs  es  auch  unter  den  einfachsten  Cyanderivatoa 
Cjanüre  und  Isocyanüre  gebe. 

Auch  E.  Divers  und  IL  Kawakita  (1)  haben  die  Ein- 
wirkung von  Saks&ure  anf  KtimUjtteokiäUr  untersucht  und  oon- 
statirt;  dafii  sich  hierbei^  neben  geringen  Mengen  von  Qoecbil- 
berchlorttr  und  Blausäure ,  im  Wes^itlioben  Qaeeksaberdüorid, 
sahsB.  Hjdrozylamin  und  Ameisensita«  bilden  (S).  Oxslsime 
konnten  Sie  weder  bei  dieser  Zersetzung  i  noch  bei  der  durch 
Schwefelsäure  oder  Schwefelwasserstgff  hervorgerufenen  nach- 
weisen. (Nach  Ihnen  besitat  «ab«,  ^]fdroasjfkmm  merklich  Man 
Beaotion.)—  Die  Angaben  von  Lieb  ig  (3),  dafs  beim  Einleiten 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Silbeniitnt 
sich  Knalliüber  bilde,  fanden  Sie  nur  dann  bestätigt,  wenn  Sie  bei 
erhöhter  Temperatur  arbeiteten;  wenn  Silbenutrit  hei  Gegeer 
wart  von  Alkohol  durch  Salpetersäure  aersetsst  wird,  bildet  sieh 
kein  Fulminat.  —  Versuche  zur  Darstellung  von  KnaUhnff^r 
blieben  ergebnifslos^  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  alko- 
holisches Kupfemitrat  bildet  sich  Eupferoxalat  —  An  dieBS 
Versuche  knüpfte  A.  Divers  (4)  eine  kritische  Bespreehiing 
der  bisher  fbr  die  KnaUsäurt  vorgeschlagenen  Formdn  und  ttellta 
für  dieselbe  schUeisUdi  die  folgende  auf :  [->C(OH)«>N-0  -N^-CH-]. 
— H.  E.  Arms tro  ng(5)  findet  dagegen  die  nachstehende Fonnel 
als  die  den  Sachverhalt  am  besten  wiedergebende  :  [-C(OH)- 
C(»N~OH>-(>-N»].  —  Die  Zersetsnng  des  KnalUaber$  durch 


(1)  Ghem.  See.  J.  4S,  18,  27,  76 ;  TgL  diesen  Berioht  8.  480.  - 
(2)  JB.  f.  1882,  878;  f.  1B88,  478.  --  (8)  Ann.  Cham.  Pharm.  S,  287.  - 
(4)  Clieiii.  Soo.  J.  4ft,  19.  —  (6)  Ghem.  Boo«  J.  «S,  26« 


Salzsäure  erfolgt  iMMsb  £,  Divertf  imd  M.  Kawakit«  (1) 
nicbt  in  ao  einfacher  Weise  wie  die  des  Qiiecksilbersakes ;  neben 
H7dro:i:7]amin ,  Ameisensäure ,  ChlorsUber  entstehen  auch  Amir 
moniak  und  eine  compUcirt  «usammengeßetate  chlor-  und  stick- 
Btoffhaltige  Säure. 

G.  Calmels  (2)  brachte^  um  A^her  der  Knallsäure  dar- 
EosteUeni  Knallsüber  mit  Jodalkylen  aur  Wechselwirkung,  ohne 
indessen  s^n  Ziel  erreichen  zu  könnecu  Als  Er  Knallsilber  mit 
fttberisohem  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohr  24  Stunden  auf 
50^  erwärmte,  resultirte  eine  Lösung  von  Methplcarbylamin  sowie 
ein  pulreriges  Ghsmenge  von  Jodsilber  und  einem  Körper ,  den 
Er  ß-Nüroäüiylen  nennt  Bei  Anwendung  von  Jodäthyl  unter 
übrigens  denselben  Bedingungen  entstanden  Aeihj/lcarbylamin 
und  ß'Nxtropropylen.  Calmels  glaubt,  dafs  erstere  Beaotion  nach 
folgender  Gleichung  verkufe  :  O17(Ag>C(Ag>-N-0,  +  3CH,J 
=^  2AgJ  +  ON-CH,  +  CH,-CH-NOt,  dafs  sich  aber 
intermediär  eine  Verbindung  C«N(CHs)«C(CH8)-N0i»  also  der 
gesuchte  Aether^  bilde.  Um  sie  ao  erhalten^  liefs  Er  nun  die 
Umsetanng  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlaufen;  nach  4  bis 
5  Tagen  wurde  die  ätherische  Lösung  filtrirt  und  verdnnsiet, 
wobei  sich  vorübergehend  der  Geruch  nach  Chlorpikrin  bemerk- 
bftr  machte^  der^  nach  Calmels^  wahrscheinlich  von  dem Aethar 
der  Knallaäure  herrührte.  Im  Wesentlichen  jedoch  verlief  audi 
jetst  die  Umsetzung  in  oben  angegebener  Weisen  nur  dafs  an 
Stelle  der  in  Aether  unlöslichen  braunen  harzigen  ^-Nütrilme 
die  in  Aether  löslichen  {arblosen  flüssigen  a-Nitrilene  entstau'» 
den  waren.  Näher  sind  diese  Substansen  nicht  beschrieben; 
die  a*Nitrilene  sind  nach  Calmels  Nitroverbindungen^  s.  B. 
CHt»CH-NOty  die  ^-Nitrilene  hingegen  bestehen  aus  Oximiden : 
[-C(N0H)-CHr-C(N0H)-C-CH,4— Calmels  unterscheidet 
vier  T^en  der  Formel  C«NH«  erstens  das  NiirU  CH^-CN,  dann 
das  Uttamitrü  Ca,«[-CH«N-],  ferner  das  GarhfUmin  C=N-CHt 
imd  eniUidi   das   Garbami  C»NH"CHf|    welches   letstere   die 


(1)  CbMn.  Boo.  J.  4ft,  76.  —  (2)  CkMspt.  reai.  B«,  794;    J.  fr.  Chem. 
[3]  ••,  819  (Aon.)' 
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Mottenabstans  der  Knalltäwre  C-NH«*CH-NQt  ist  —  Bei 
der  Einwirkung  Ton  S*lE8äare  wsii KnaüMber  soll,  nach  Calmels, 
neben  Hydroxjlaminderivaten  aach  Knaüääwr^  enlutehen. 

A.  Ehrenberg  (1)  wies  nach,  i^  KnaUgueeleBÜbm'  doid 
Salzsäure  nach  der  Gleichung  :  CiHgNiOt  +  2HC1  +  4HtO  = 
2H,C0|  +  2NH80  +  HgClt  vollständig  in  Ameisensänre^  Hy- 
droxylamin  und  Quecksilberchlorid  serlegt  wird^  und  dais  ent 
durch  secundäre  Reactionen  sehr  geringe  Mengen  von  Qoeck- 
silberchlorür ,  Kohlensäure  und  Kohlenozyd  entstehoi.  Viel 
complicirter  verläuft  dagegen  die  Einwirkung  von  ChlorwssBer 
Stoff  auf  Knallquecksilber  bei  Gegenwart  von  Aetker,  aber  Ana- 
Bchlufs  von  Wasser.  Der  Aether  enthält  schlielslich  eine  Var 
bindung,  die  explosionsartig  sich  sersetst,  sobald  derselbe 
verdunstet  ist.  Schüttelt  man  die  ätherische  LOsung  mit  Am- 
moniak; so  entsteht  eine  gelbbraune  ammoniakalisohe  Ftaflsig- 
keity  die  durch  geringe  Mengen  eines  gelben,  pulverigen,  nidit 
analysirten  Niederschlags  getrübt  ist.  Aus  d^  vom  Aether  mid 
Niederschlage  getrennten  Lösung  setaen  sich  nach  einiger  Zeit 
unter  Entwicklung  eines  Gases  krjstallinische  Partikeksheu  von 
der  Zusammensetzung  CsH^^iOt,  vielleicht  FulmiiimsrüiMi 
(CsHfNsOONHt  ab.  Das  rothgelbe  quecksilberhaltige  Filtrat 
von  dieser  Verbindung  wird  zur  Vertreibung  des  AmmoBisb 
gekocht ;  beim  Erkalten  scheiden  sich  gmnge  Mengen  von  KnaU- 
quecksilber  aus ;  die  von  diesem  getrennte  Flüssigkeit  übenatt]{[t 
man  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  ans. 
Letzterer  nimmt  im  Wesentlichen  zwei  Verbindungen'anf  :  die  in 
ihm  schwerer  lösliche  Isofulminur0äure  CiHaNsOi  und,  wie 
Ehrenberg  v^muthet,  eine  leichter  lösliche  Amidofulminur- 
$äure  (C8H«N808)NHs.  —  Das  Fulmuiuramid  krystallisirt  sos 
Wasser,  dem  man  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  in  hsX 
farblosen  langen  Nadeln ;  aus  concentrirten  Lösungen  s<^eidet 
es  sich  in  Körnern  ab.  Mit  Silbernitrat  verbindet  es  noh  su 
2  C8H4N«Ot .  AgN08,  feinen  weifsen  lichtbeständigen  Nadeln,  die 
in  Wasser  wenig  löslich   sind.     Eine  Verbindung   CsH4N40t* 

(1)  J.  pr.Chem.  [2]  ••,  SS  bis  6S;  rgl.  JB.  f.  IS8S,  47S;  ivnttt  dietm 
Bericht  B.  478  und  Yorstehende  Abhandlung. 
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ÄgNOs  besteht  aas  rhombischen  Prismen.    Das  Kupferoxydamr 
moniakfoiz  2C8H4N4OJI .  CnO  .  2NH8  ist  ein  hellblauer^  selbst  in 
kochendem  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  laofulminursäure 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich ;   beim  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  hinterbleibt  sie  als  undeutlich  krystallinische 
Hasse.  Ihre  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat,  aber  nicht  mit  Eupfer- 
ammoniak,  Bleiacetat  oder  Quecksilberchlorid  einen  Niederschlag. 
Das  Süber^siz  CaHgNsOgAg  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
feinen  Nadeln;    das  Ammoniumnsiz  CsHtNsOgNHi   besteht   aus 
mikroskopisdien ,   in  Alkohol    schwer    löslichen  Prismen;   das 
jSaryumsalz  (C8HsNs08)2Ba  aus  rhombischen  Tafeln,  deren  spitze 
Winkel    abgerundet  sind.   —  Die  Amidofulminursäure  wurde 
nur  in  Form  ihres  AmmoniufnB&]ze&  C8H(NH2)N808(NH4),  welches  ' 
in  kldnen  Nadeln  von  rhombischem  Querschnitt  krjstallisirt,  unter- 
sucht   Mit  Eisenchlorid  giebt  dessen  Lösung  eine  höchst  inten- 
nve   blutrothe  Färbung;  durch  Aether   wird  das  färbende  Salz 
nicht  aufgenommen.  —  Rhodanwasserstoffsäure  wirkt  auf  Knall- 
quecksüber   unter  Bildung  Yon  Koblen&äxire ,   Bhodanammontum 
und  BhodanquecJcsilber  :  CgHgNjO«  +  4HCNS  +  2H80  = 
2  CO,  +    Hg(CNS)t    +    2NH4CNS;     die    beiden    letzteren 
vereinigen  sich   zu   einem   Doppelsalze  Hg(CNS)8 . 2  NH4CNS, 
welches  in  wohl  ausgebildeten  wasserhellen^  sehr  hygroskopischen 
Xrjstallen  krystallisirt  und  aus  dem  durch  Ammoniak  die  schon 
von    Fleischer    (1)    beschriebene    Verbindung   4HgC9N8S8. 
ßNH^.HfO   dargestellt  werden  kann.    Dieses  Salz  verwandelt 
sich  an   feuchter  Luft   in  einen  gelben  pulverigen  Körper^   flir 
den  Ehrenberg,  in  üebereinstimmung  mit  Philipp  (2),  die 
Formel  N^HtHgCS .  HgO   fand.  —  Bhodanammonium   zersetzt 
das  KnaÜquecksilher  zu  fiilminurs.  Ammonium,  Rhodanquecksil- 
ber,  Quecksilberoxyd,  Kohlensäure  und  Ammoniak  :  2CtN80«Hg 
+  2H80  -f  2CNSNH4  «  C8H2N808(NH4)  +  HgCaN^S,  + 
HgO  -j-  CO,  +  2NH8.    Die  zwei  zuerst  genannten  Salze  ver- 
einigen sich  zu  einer  bei   150^  schmelzenden  Doppelverbindung 
Qu/edc9äb0rrhodanid'Amm<m%umfulminur^  HgCsNfSt .  C8HsN808 

(1)  J&  t  1876,  S8S.  —  (2)  JB.  f.  1876,  819. 
S^tnmhm,  t  Ohan.  «.  a.  w.  flr  1884.  31 
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(NH4),  die  durch  Waaser  in  ihre  Componentea  serl^gt  wird.  — 
Nach  Ehrenberg  sprechen  diese  Versuche,  anf  deren  Emid' 
heiten  hier  näher  nicht  eingegangen  werden  konntOi  g^en  die 
Auffassung  der  Knallsäur»  als  NitroacetonitriL 

L.  ScholYien(l)  hat  smb Knallquecksüber  durch Natriam- 
amalgam  KnallntUrium  und  aus  diesem  durch  Schwefelsiore 
zwei  in  Aether  lösliche  Säuren  dargestellt ,  wdche  beide  nacli 
der  Formel  nCHNO  zusammengesetzt  sind.  Die  L(teung  der 
einen  fiirbt  sich  mit  Eisenchlorid  blutroth  und  giebt  mit  Silb«r- 
nitrat  einen  rothen,  mit  Quecksilbemitrat  und  mit  Bleisali^ 
einen  gelben  iNiederschlag.  Die  Säure  schmilzt  bei  85^  - 
Aus  Knallnatriimi  wurde  mit  Salpeters.  Silbw  KnalUiBm  er- 
halten^ auf  welches  SchoWien  Jodäthjl,  Schwefelkalium,  sal». 
Anilin  einwirken  liefe ;  die  dabei  entstehenden  Substanzen  flifid 
nicht  näher  beschrieben.  —  Bei  Einwirkung  von  Schwefdkam' 
%iojf  auf  KniMqutchailber  \y^di^VL  sich  unter  Eohlensäureentwick- 
lung  Schwefelquecksilber  y  Schwefelhamstoff-Rhodanqueckiilber 
und  Harnstoff. 

W.  Hentschel(2)  empfiehlt^  zur  Darstellung  von  Fkmjjl- 
cyanai  CONCeHs  ühlarkohUnoxyd  entweder  ttbw  geschmobencB 
Carbanüid  C0(NHC«H5)t  oder^  was  noch  bequemer  ist,  über 
geschmolzenes  salzs.  Anilin  zu  leiten.  In  beiden  Fällen  ist  die 
Ausbeute  eine  sehr  gute.  —  Salzsäurehaltiges  PhenylcjsDSt 
erstarrt  nach  einiger  Zeit,  wohl  in  Folge  der  Bildung  einer 
Verbindung  von  Chlorwasserstoff  mit  dem  Cyanat 

Nach  A.  Lidow  (3)  scheidet  sich  bei  der  JEMetrolyse  einer 
gesättigten  Lösung  von  Rhodanamfnanium  unter  Anwendung 
von  Platinelektroden  Pseudoschwefelcyan  CsNifiSs  an  der  posi- 
tiven Elektrode  ab ;  au&erdem  entsteht  wahrscheinlich  nod 
Perihiocyanaäure,  Bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Säuren  bOdet 
sich  nur  wenig  Pseudoschwefelcyan ;  bei  Anwendung  von  Koh- 
lenelektrodei»  scheidet  sich  gleichzeitig  Schwefel  ab,  währaid 
bei  Bleielektroden  Ammoniak  entweicht  und  Bleirhodanid  ent- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  90.  —   (8)  Ber.  1884,  1884.  —  (8)  BiüL  nc 
obim.  [2]  4»,  816  (Corresp.);    Bsr.  1884  (Aon.),  268. 


lieht— Lidow  hklt  d«  Farbstoff  ^ üTanArtn^  (1)  fhr  Pseodo- 
Bchwefelcjan.  Nach  Markownikoff  (2)  jedoch  wird  das 
Kanarin,  welches  von  Miller  entdeckt  werden  ist,  durch 
Oxydation  von  Bhodankalinm  mit  Salzsäure  und  chlors.  Kali 
erhalten  und  unterscheidet  sich  von  dem  Psendoschwefelcywn 
in  vielen  Punkten.  Um  Kancarin  darzustellen,  giebt  man  zu 
einer  Lösung  von  1  Tbl.  Mhodankalium  in  2  Thln.  Wasser 
Vio  TU.  Ealiomchlorat  und  1  Tbl.  Salzsäure.  Nach  Beendi- 
gung der  Reaction  fügt  man  nochmals  dieselbe  Menge  Kalium«- 
chlorat  und  Salzsäure  hinzu.  Währ^id  der  ganzen  Einwirkung 
labt  man  die  Temperatur  nicht  unter  80^  sinken;  während  des 
Zuftgens  des  Oxydationsmittels  ist  es  jedoch  zweckmäTsig,  zu 
kühlen.  Der  gewaschene  Niederscddag  wird  in  Kalilauge  gelöst; 
durch  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  man  dann  ein  Kaliumsalz 
des  Kanarins  ab  und  zersetzt  dieses  dnrdii  Salzsäure.  Dasselbe 
ist  ein  rotfabraunes  metallisch-glänzendes  Pulver,  welches  sich 
in  Wasser,  Aether  oder  Alkohol  nioht  löst;  in  conceütrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  ikitwicklung  Schwager  Säure 
(OntoBchied  von  Pseudoschwefdcyan).  Nur  die  Alkalisalze  des 
Kanarins  sind  löslich;  die  Saiee  der  scdiweren  Metalle  und  Er- 
den bestehen  aus  gefiirbten  Niederschlägen.  Kanarin  fiirbt  die 
nngebeizte  Pflanzenfaser  inteinsiv  gelb« 

Nach  J.W.  Jam  e  s  (3)  entstehen  beim  Einleiten  von  trocknem 
Chlor  in  BkodaniUkyl  Salzsäure,  festes  Oklarcyan  und  Dichlor^ 
äAyUmlfoehlorid  CsHtCliSCl,  eine  gelbe  eigenthümlich  riechende 
Flfissigkeit^  welche  bei  134  bis  136^  unter  thdl weiser  Zersetzung 
Biedet  :  3CÄ0N8  +  18C1  «  3C,H,C1,SC1  +  CaNsCU  + 
6HCL 

R.  Wollner  (4)  erhielt  durch  Einleiten  von  Cyan  in  eine 
Lösung  von  Natriwnnifhydratj  die  durch  Wasserstoff  vom 
übenM^ttssigen  Schwefelwasserstoff  befreit  worden  war,  tubecmr 
MMsr^to/«.  Nmtrium  :  2NaSH  -f  2CN  »=  CNfHtNatSt.  ^ 
Doreh  Edutzen  von  BMgb4anioa88er8iüff9äut^  mit  Jodmethjß,  und 

(1)  kl  dm  JB.  iiiolit  «bergagaageiL  —  (2)  Bali  bog.  ohim.  [t\  49,  88S 
(CoiMp.).  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  [8]  S^  816.  —  (4)  J.  pr.  Ckem.  [8]  »9,  ISS. 
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Methylalkohol  auf  150®  entstaudeix  nebea  gaalBnnigen  sdiwefel- 
haltigen  Producten  Trimethylmlfinjodid  {C&z)t^  und  geringe 
Mengen  von  Ozamid.  Thühmzamid  QiHsCSNHf  lieferte  unter 
ähnlichen  Bedingungen  neben  Benzoesäure-Methyl&ther  gl^ch- 
falls  Tiimethylsalfinjodid.  —  Die  Producte  der  Einwirkung  yon 
Gyan  auf  ThiaceUäure,  Mereaptan  und  Mercaptide  kounteo 
nicht  rein  erhalten  werden. —  Vwauchei  BubeantoasM&rstoffsäun 
durch  Erhitzen  mit  Queeksilberoxyd  und  Ammoniak  oder  Anilin 
zu  entachwefeln,  blieben  ergebnifslos. 

M.  Nencki  hatte  früher  (1)  aus  Chloressigsäure  und 
Bhodanammonium  eine  Säure  CsHaNStO;  die  BhodantMäure^ 
dargestellt  und  ihr  die  folgende  Formel  gegeben  :  J9S-GHf- 
CO-S-CNy  während  dagegen  Liebermann  für  die  nAch- 
stehende  eintrat  :  S=C=[-S-CHt-CO-NH-J  (2).  Jetzt  glwbt 
Nencki,  in  Gemeinschaft  mit  Bourquin  (3),  Beweise  filr 
die  Richtigkeit  der  von  Ihm  vertretenen  Ansicht  bringen  su 
können.  Durch  Wasser  wird  nämlich  Rhodaninsäure  bei  200^ 
in  Kohlensäure^  Schwefelwasserstoff^  Ammoniak  und  Thio^jcoi- 
säure  zerlegt  :  CsHgNSaO  +  3HsO  «  CO^  +  HaS  +  NH« 
4-  CH,(SH)COsH,  von  AlkaUen  dagegen  schon  bei  80<»  in 
Bhodanalkali  und  wahrscheinlich  ein  Anhydrid  der  Thioglycol- 
säure  gespalten  :  2C8H:8NSaO  +  2EH0  =  CiHeOtSi + 
2  CNSK  +  H9O.  Das  Anhydrid  besitzt  noch  die  Eigenschsf- 
ten  einer  Säure ;  nähere  Angaben  über  dasselbe  stehen  bis  jetzt 
aus.  —  Mit  Benzaldehyd  vereinigt  sich  Rodaninsäure  hd  Ge- 
genwart  von  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  zu  Ben- 
zylidmrhodaninaäure  :  CsHsNStO  +  CeBtCHO  =  CioH,NS,0 
-{-  HiO  ,  eine  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2KXf  kry- 
stallisirende  Substanz  ^  deren  Alkalisalze  nur  in  concenirirten 
Laugen  schwerlöslich  sind.  Das  Bilberaalz  CioHcAgNSfO  be- 
steht aus  einem  gelbgriinen^  beim  Trocknen  sich  schwärzenden 
Niederschlage.  —  Aethylidenrhodaninsäure  CsHftSsNO  wird  durch 
Erwärmen   von  Rhodaninsäure  und  Aldehydammoniak  mit  AI- 


(1)    JB.  f.  1877,  882,  674.  —    (2)  JB.  t  1878,  850.    —   (8)    Ber.  18H 
8877. 
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kohol  und  Salssänre  sowie  nachheriges  Verdünnen  der  Lösung 
mit  Wasser  in  fernen  gelben  Nadeln  erhalten.  Sie  schmikt 
bei  147  bis  148^;  ihr  gelbes  amorphes  Bleisalz  besitzt  die 
Formel  (C5H4NS«0)«Pb.  —  Dnrch  Erwärmen  mit  alkalischen 
Langen  werden  die  zwei  zuletzt  beschriebenen  Säuren  unter 
Wasseranfiiahme  in  ihre  Generatoren  zerlegt,  von  denen  die 
Rhodaninsäure  in  der  oben  erwähnten  Weise  weiter  zerfällt.  — 
Auch  o-  und  jhOxyhenzaldehyd  liefern  mit  Hhodaninsäure  kry- 
Btallisirende  Producte. —  Nencki  schreibt  diesen  Verbindungen 
die  folgende  Molekularformel  zu  :  HS-C(=CH-R)-CO-S-CN. 

Nach  A.  Verneuil  (1)  wirkt  Jod  auf  Selencyanhalium 
nach  der  Gleichung  :  4CNSeK  +  4J  +  H,0  =  C^NsKSe^  . 
H,0  4-  3  K J  +  CN J  ein.  Um  den  neuen  Körper  CsNsKSei .  HgO 
darzustellen,  giefst  man  in  10  proc  entige  Selencyankaliumlösung 
tropfenweise  eine  Lösung  von  93Thln.  Jod  und  120Thln.  Jod- 
kalium in  100  Thln. Wasser ;  15  com  dieser  Lösung  genügen  für 
10  g  Selencjankalium.  Dabei  trübt  sich  die  Lösung,  wird  lebhaft 
roth  und  bald  scheidet  sich  auf  Zusatz  jedes  Tropfens  der  Jod- 
lösung ein  rother  Niederschlag  ab.  Derselbe  wird  abfiltrirt, 
abgesaugt  und  abgeprefst  und  besitzt  daii'n  die  angegebene  Zu- 
sammensetzung;  doch  ist  er  meist  mit  circa  4  bis  5  Proc.  Jod- 
cyan  verunreinigt.  Aus  dem  Filtrate  scheiden  sich  bei  Zutritt 
der  Luft  noch  voluminösere  Erjstalle  der  nämlichen  Substanz 
aas.  Dieselben  sind  glänzend  rubinroth,  besitzen  einen  an 
Blausäure  und  Selenwasserstoff  erinnernden  Geruch  und  zer- 
setzen sich  mit  Wasser  und  feuchter  Luft,  unter  Bildung  we- 
sentlich von  Selen  und  Selencjankalium.  Bei  120^  erfolgt 
unter  Entwicklung  von  Cyan  eine  ähnliche  Zersetzung.  In 
Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  die  neue 
Substanz  nicht;  durch  Alkohol  wird  sie  in  Selen  und  Perselen- 
cyankalium  CgNsSosK  zerlegt.  Das  letztere  besteht  aus  grofsen^ 
in  Alkohol  löslichen^  widerlich  riechenden  Krjstallen  (vielleicht 
bedingen  Selenwasserstoff  oder  Selenäthyl  diesen  Geruch)^ 
welche  sich  mit  Wasser  und  in  der  Hitze  zersetzen. 

(1)  BolL  MO.  oliim.  [2]  41,  18. 
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Masachika  Shimosg  (1)  theiHe  mit,  dal»  sidi  TMw 
in  heifaer  Cyankaliomlösung  ale  Ttllurcyanhalium  anflöee  und 
dann  zwar  durch  Salzsäure,  nicht  aber  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  und  durch  alkalisohe  Zuckerlösung  wieder  abgeschie- 
den werde. 

Nach  A.  Michael  und  G.  M.  Palmer  (8)  lassen  nek 
Phenylisoeyanat  CeHsCNO  und  Phenylureihan  CO(SHCJSs)t 
durch  Erhitzen  mit  Fünffach-Schwefelphosphor  leicht  und  ziem- 
lieh  vollständig  in  Phenylstnföl  CeHsCNS  ttberführen.  Bei  An- 
wendung des  Urethans  soll  sich  auch  eine  geringe  Menge  von 
Aethjlmercaptan  bilden.  In  gldcher  Weise  läfst  sidi  abs 
Aethylisocyanat  AethyUenfdl  erhalten.  Auch  JUethylisocyanei 
und  Kaliumiaocyanat  setzen  sieh  mit  Phosphorpentasulfid  unter 
Entstehung  schwefelhaltiger  Verbindungen  um. 

Die  Arbeit  H.  Steudemann's  (3)  über  m-NUrephrnyl' 
amföl  wurde  bereits  besproehen  (4). 


Vitrile,  CyanMiiid  und  Vorw»adtM. 


G.  E  r  ü  8  s  (5)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Nürilm  (6), 
die  Säuren  mit  Rhodanblei  zu  erhitzen  :  2  RCOfH  -j-  Pb(CNS)i 
=  2RCN  +  PbS  -f  HsS  +  2C0a.  Auf  diese  Weise  hat  Er 
Benzonitrü  und  Zimmtaäurenitril  {!)  in  guter  Ausbeute  erhalten. 
—  DenSchmelzpunkt  des  Thiocinnamids  C6H5CH=CH-CSNHi(8) 
fand  Krüss  zu  112«. 

Fr.  Gumpert  (9)  erhielt  aus  Benzonitrü  (10  Thln.)  und 
stark  rauchender  Schwefelsäure  (7  Thln.),  die  Er  unter  Kühlung 
zusammenbrachte,  Dibenzamid  (CeEsCO)^!?!!  (10)  und  Dümi- 


(1)  Chem.  News  19,  167  (CorrMp.).  —  (9)  Am,  CbiWL  J.  m,  ftff.  - 
(8)  Chem.  Centr.  1884,  988  (Ann.).  —  (4)  JB.  f.  1888,  476.  —  (6)  Bn 
1884,  1766.  —  (6)  JB.  f.  1872,  682;  f.  1873,  788,  778.  —  (7)  JB.  f.  1866, 
864.  —  (8)  JB.  f.  1866,  865.  —  (9)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  87.  —  (10)  JB.  t 
1876,  790 ;    f.  1880,  718. 
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imidoxgd  GiJBi^StOf  am  welchem  durch  verdünnte  Sahssänre 
Dibenaamid  nnd  nicht  Benssimidobenzoat y  wie  P inner  und 
Klein  (l)  angegeben  hatten^  aich  bildet.  —  Hierauf  erwiderte 
A.  Pinner  (2)^  daft  durch  Eintragen  von  Benzonitril  in 
schwach  rauchende^  gekühlte  Schwefelsäure  sich  immer ^  beson- 
ders w^m  das  Gemisch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  bleibt^ 
Kyapheniny  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  bilde. 

Nach  6.  Luckenbach  (3)  läfst  sich  nach  der  Methode  von 
Barth  und  Senhofer  (4),  durch  Destillation  von  Cjankalium 
and  benaol-m-disulfosaurem  Kalium  reines  Isophtalonüril  niekt 
gewinnen;  wenn  die  m-Bengoldiaulfagäure  nach  der  Vorschrift 
von  Heinzelmann  (5)  dargestellt  worden  war.  Dem  Iso- 
phtalonitril  sind  immer  geringe  Mengen  von  Terephtalonitril 
beigemengt;  die  Angabe  von  Heinzelmann,  dafs  neben  der 
m-DisuIfosäure  nur  noch  Monosulfosäure  entstehe,  ist  also  nicht 
richtig.  Zu  bemerken  ist  allerdings,  dafs  Luckenbach  die 
rohe  und  nicht  die  durch  Ueberftahrung  in  das  Chlorid  gereinigte 
Disulfosäure  verarbeitete.  Zur  Trennung  der  Nitrile  führt  mim 
das  Gemenge  derselben,  durch  Einleiten  von  Schwefehrasserstoff 
in  seine  erwärmte  ammoniakalisch-alkoholische  Lösung,  in  ein 
solches  der  entsprechenden  Thiamide  über.  —  Terephtakhiamid 
C«H4(CSNHa)»  ist  ein  gelbes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver^ 
welches  bei  263^  schmilzt,  sich  aber  schon  vorher  zum  Theil  in 
Schwefelwasserstoff  nnd  Terephtalonüril  C6H4(CN)f  (Schmelz* 
punkt  22(y>)  zersetzt  —  Isophtaliktamid  CaSLcCSI^Hs),  krj- 
BtaDisirt  aus  Alkohol,  in  dem  es  sich  in  der  Kälte  nur  schwer 
löst,  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  199  bis  200^  Durch 
Erhitzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  wässerigem  Bleiaeetat 
läfst  sich  aus  ihm  sehr  leicht  Isophtalonitril  (Schmelzpunkt  157^) 
dsrstdlen.  Aus  diesem  kann  man  nun  l^ht,  durch  Einleiten 
▼OB  Chlorwasserstoff  in  seine  mit  Alkohol  (2  Mol.)  versetzte 
BenzoUösung  oder,  noch  besser,  in  seine  Essigätherfösung  den 
9ak$.  haphiaUmidomkyUuhm'  Q^-(^^^B,  -OG,H«)]s .  HCl 

(1)  JB.  f.  1878,  888.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  125.  —  (8)  Her.  1884, 
1428.  —   (4)  JB.  f.  1876,  619.  —    (5)  JB.  f.  1876,  666;    t  1877,  848. 
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gewinnen.  Er  schmilzt  tüber  270®  unter  ZersetsüDg  in  Oüat- 
äthyl  und  hophtalamid  CeHiCCONHi)!  (Schmelspunkt  über 
270^)  (1);  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  er  sich  zu  AnunoBium- 
chlorid  und  Isophtalsäureäther.  l8opkt€UimidoäihyliUher  selbst 
besteht  aas  kleinen^  brennend  schmeckenden  Nadeln^  die  bd  66^ 
schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  zerfällt  er  in  Alkohol  und  Isophtalonitril.  — 
hophtalimidomsthyläther  C^HihC^C^NH;  -OCH|)^  schmilzt  bei 
59  bis  62^.  -  Isophtalamidin  CeH4[-C=(»NH,  -NHs)],  stellt 
man  aus  dem  salzs.  Aethyläther  durch  alkoholisches  Ammonisk 
dar.  Es  läfst  sich  aus  dem  zuerst  entstehenden  salzs.  Salz  durch 
concentrirteste  Natronlauge  in  Form  eines  bald  krystallinisch  6^ 
starrenden  Oeles  abscheiden.  In  Aether  und  Benzol  ist  diese  Base 
unlöslich ;  von  Wasser  und  Alkohol  wird  sie  dagegen  ungemein 
leicht  aufgenommen.  Das  Chloroplattnat  CeHioNi .  PtCUHt  be- 
steht aus  rothen  glänzenden;  in  Wassw  und  in  Alkohol  schwer 
löslichen  Erystallen.  Das  SulfcU  krystallisirt  in  glasglänz^den 
Blättchen ;  das  Nitrat  in  leicht  löslichen  Nadeln.  Die  BübeT- 
Verbindung  CgH^NiAgi  ist  ein  amorpher  weifser  Niederschlag. 
Beim  Erhitsen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  geht  Isophtal- 
amidin in  eine  Verbindung  CisHisNsOt;  vielleicht  GeH4(C0NHt) 
C(=NH)-NH-C(»NH)C«H4C0NH,,  über,  welche  in  den  übKcheo 
Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  nur  bei  längerem  Kochen  mit 
concentrirter  Kalilauge  oder  Elrhitzen  mit  Salzsäure  auf  150* 
unter  Wasseraufnahme  sich  in  Ammoniak  und  Isophtablore 
verwandelt  —  Salzs.  IsophtaUmidotkioäthyläiker  CeH4[-^C^«NH, 
-SC|Hö)]2 . 2  HCl  kann  aus  dem  Nitril  mit  Aethylmercaptan 
dargestellt  werden^  indem  man  beide  in  Essigäther  löst  und  dann 
Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  in  diese  Lösung  leitet  Er 
besteht  aus  kleinen  warzigen  Krystallen ;  in  wässeriger  Lösong 
zerfällt  er  leicht  zu  Salmiak  und  I$ophal$äuTMhioääiyläA0r 
C«HA(C0SCH5)t.  —  BaUs.  TetephuOamidin  CeH^^-C^«^ 
-NHs)]g .  2  HCl  besteht  aus  glänzenden ,  in  Alkohol  unlöslichen 
Eiystallen^  das   entsprechende  Bulfat  aus  kleinen  Säulen,  dsB 

(1)  JB.  f.  18S0,  86S. 
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Nitrat  ans  dttnnen  langen  Nadeln.    Die  freie  Baae  nrnrde  in 
reinem  Zustande  nicht  erhalten. 

G.  Lnckenbach  (1)  stellte  einige  DeriTate  des  Benzyl- 
Cyanids  dar.  Er  sättigte  eine  gekühlte  Lösung  derselben  (1  MoL) 
in  absolutem  Alkohol  (1  Mol.)  mit  trockenem  Chlorwasserstoff 
und  erhielt  dadurch  einen  Syrup,  der  wahrscheinlich  ans  der 
Verbindung  CeHsCHtfeC-NH,,  -OC,Hß,  -Cl) .  HCl  bestand  und 
aas  welchem  sich  beim  Stehen  über  Natronkalk  und  Schwefelsäure 
Erystalle  von  salza.  Phenylacetimidoäthyläther  C6H5CHsC^(«NH, 
-OC1H5) .  HCl  absetzten.  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  in  Wasser^  fast  unlöslich  in  Benzol  und  in  Aether^  er- 
weichen  bei  60^  und  schmelzen  bei  85^ ;  bei  welcher  Temperatur 
die  Verbindung  vollständig  in  Chloräthyl  und  Pkenylaoetafntd 
CsHsCHtCONHt  (Schmelzpunkt  166<^)  zerf&Ut  —  Der  Phentfl- 
acttinMoäthyläther  selbst  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flttsaigkeity  die  sich  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  Phe- 
nylacetamid  dunkel  fkrbt  und  bei  der  DestiUation  in  Alkohol 
imd  B^Qzylcyanid  zerfällt.  —  Das  salzs.  Salz  zersetzt  sich  in 
wässerige  Lösung  nach  und  nach  zu  Salmiak  und  Phenjlessig- 
säoreäther  C6H6CHsCO«C»H5.  —  Durch  Erhitzen  des  Aethers 
mit  E^Bsigsäureanhydrid  bildet  sich  sehr  leicht  Phenylctcetimido' 
aeetat  C«H6CHt=(»NH,  -C«HsOt);  weifse  Nadeki  vom  Schmelz- 
punkt 129^«  —  Aus  dem  salzs.  Salz  des  Aethers  läfst  sich  mit- 
tekt  Ammoniak  Phmylacetamidin  CeHgCH^C-NH,  -NH,)  (2), 
aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Na- 
triumacetat  wieder  das  Phenylacetimidoacetat  darstellen;  kaltes 
Essigsäureanhydrid  hingegen  verwandelt  das  Amidin  in  ein  bei  172 
bis  nSf^  schmelzendes  Diacetat  CeHsCHt^^NCsHsO,  NHC,H»0). 
—  Femer  stellte  Luckenbach  aus  dem  salzs.  Salz  des  Aethers 
und  den  betreffenden  Aminen  noch  folgende  Verbindung  dar :  sym- 
m60^i6sI>uiMCiy;p%en92aoetomü2inC6H5CGb(»NCH8,  -NHCHs), 
eine  krystallinische^  stark  laugenhaft  schmeckende  Base,  deren 
Chloroplatinat  krystallisirt ;  unsymmetrüchea  Dimethylfhenylacei' 
amdin  C«H5CEfe[=NH,  -N(CHj),],  welches  nur  in  Form  eines  kry- 

(1)  B«r.  1SS4,  1431.  —  (3)  JB.  f.  1S7S,  710. 
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gtallinrenden  schwer  lOslichen  Chlorophtmata  gewonnen  wurde; 
DiphmylphenylacHamidin  G^HsC^-NCcHs ,  -NHCeH«),  flache 
Naddn  und  Blfttter,  die  bei  107  bis  108^  schmehen.  Diäthyl- 
pkenylacetamidin  konnte  nicht  erhalten  werden. 

F.  Berg  er  (1)  anpfiehlt^  zur  Darstellung  von  n&nylcifan' 
amid  CN  .  NHCeHs  Phenyltfaiohamstoff ,  den  man  zweckmälkig 
nach  der  Vorschrift  von  Clermont  aus  Anilinchlorhydrat  imd 
Rhodanammonium  bereitet  (2),  in  stark  atkaliscfaer  LOsung  durdi 
Eintragen  einer  Bleizuckeridsung  zu  entschwefeln.  Auf  1  TU. 
Phenylthiohamstoff  wendet  man  25  Thle.  krystallisirten  neutralen 
Bleiaoetats  an. 

E.  Berger  (3)  beschrieb  Sdne  Versuche  über  die  Einirir- 
kung  von  Pkenylcjfanamid  «ofAeetamid  ausführlicher  (4),  indessen 
ohne  auch  jetzt  Aufklärung  über  die  Natur  der  bei  dieser  Um- 
setzung entstehenden  Producte  geben  zu  können.  Bdm  Ver- 
schmelzen der  beiden  Substanzen  mit  einander  entweidien  unter 
lebhafter  Beaction  ammoniakalisch  riechende  Oase  und  es  bildet 
sich  ein  Sublimat  von  Ammoniumcarbonat  und  -dicarbonat  Der 
wässerig^  Auszug  der  Schmelze  enth&lt  im  Wesentlichen  Aeet- 
anilid;  das  ungelöst  gebliebene  giebt  an  heifsen  Alkohol  zwei 
Basen  CssHitNh  oder  C8»Hi»N]i  (Schmelzpunkt  222®)  und 
CisHttN«  (Schmelzpunkt  212  bis  213®)  ab.  Das  saks.  Salz  der 
ersteren  scheidet  sich,  ErystaUalkohol  enthaltmd,  in  Naddn  ans, 
wenn  Chlorwasserstoff  in  den  alkoholischen  Auszog  geleitet  wird; 
es  schmilzt  bei  254  bis  266®.  Das  salzs.  Salz  der  zweiten  Base 
schmilzt  bei  2&2®.  —  Auf  Angaben  über  LösUchkeit  dieser 
BsBcn ,  über  Eigenschaften  ihrer  Salze ,  über  ihr  Verfaaboi  bm 
der  Oxydation  und  Bromirung  sei  verwiesen. 

NachP.  FriedUnder(5)  ist  die  von  Mählyund  Di]tt(6) 
früher  durch  Reduction  von  p-Nüropk^ylnitroaerylsäwreä^iV 
C«H4(N0,)CH«C(N0,)-C0,CÄ     erhaltene  Base   CÄN«  p- 


(1)  MonatBh.  Chem.  B,  217 ;  Wien.  Aoad.  Her.  (2.  Abth.)  90»  702.  — 
(2)  JB.  f.  1876,  758.  —  (8)  Monatsb.  Chem.  ft,  451 ;  Wien.  Aead.  Ber. 
(2.  Abth.)  00,  280.  —  (4)  JB.  f.  1881,  S27.  —  (6)  Ber.  1884,  286,  - 
(6)  JB.  f.  1888,  819.  —  (7)  cn  DiuilNtsiouatfliQre-Aelbylätksf. 
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Amidobmzyletfcmd  OsH4(NH,)CH2CN  (1).  Beim  ErhitEen  mit 
SalzBänre  auf  190^  liefert  %ibp'Ämidophenyle»aig9äfi/re  C$H4(NH») 
CHiCOfH  (2).  —  Aus  dem  noch  nieht  näher  beschriebenen  m^ 
Nürophenylniiroacryhäureäiher  entstand  bei  der  Bednction  m- 
Amidobemylcyanid. 

R  Wollner  (3)  hat  in  der  früher  von  K  v.  Meyer  (4) 
föj  das  Eyanäthin  angegebenen  Weise  ans  dem  Kyanmethin  (5) 
CsH^Ns  durch  salpetrige  Sfiure  oder  durch  Salzsäure  eine  Oxy* 
htise  CftEUNsO  dargestellt^  welche  aus  Benzol  in  weilsen  Nadeln 
▼om  Schmelzp.  192^  krystallisirt  und  gut  krystallisirende  Salze 
liefert  Mit  CUorphosphor  behandelt^  geht  sie  in  eine  mit 
Wasserdämpfen  flüchtige  flüssige  Base  wahrscheinlich  der  Zu- 
sammensetzung CifH7ClN2  über.  Beim  Erhitzaa  der  Oxjbase 
mit  Jodmethyl  auf  160^  entstehen  jodwasserstoffiiaure  Salze 
methylirter  Ammoniake ,  vorwiegend  Tetramethylammonium- 
Jodid. 

C.  Riefs  (6)  erhielt  Monohromkyanäthin  (^»HuBrNs  neben 
geringen  Mengen  von  Tribromkyanäthin  durch  Erhitzen  gleicher 
Theile  Brom  und  Eyanäthin  bei  Gegenwart  wässeriger  Brom- 
wasserstoffiiämre  auf  80  bis  100^.  Vorübergehend  bildet  sieh 
ein  anfangs  Öliges,  dann  krystallinisch  erstarrendes  Polybromid. 
Monobromkyanäthin  besteht  aus  kleinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 153® ;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form imd  bildet  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlor-,  Brom- 
ond  Jodwasserstoffsäure  rhombisch  krystallisirende  Bähe.  Das 
CkhrapUuinai  (C9HiiBrN8)s*PtC]6Ht  krystallisirt  in  rhombischen 
Octa6dem ,  das  Ooldchloriddappelscdz  CftHuBrNsAuCUH  in 
citronengelben  glänzenden  Blättchen.  EineVerbindung  mit  Queeh- 
dlierehlifrid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Na- 
deb.  Monobromkyanäthin,  seine  Derivate  und  auch  die  in 
Nachstehendem  beschriebenen  anderen  Basen  besitzen  einen 
eigeiithümlichen,  unangenehmen  Geruch.  —  A$ihoxyhyanäÜi%n 


(1)  JB.  f.  1870,  802;  f.  1882,  916.  —  (2)  JB.  f.  1880,  864.  —  (3)  J. 
pr.  Cbem.  {2]  99,  181.  —  (4)  JB.  f.  1880,  897;  f.  1882,  375;  f.  1888,  49(^. 
-  (6)  JB.  f.  1888,  688;  f.  1871,  696.^(6)  J.  pr.  Chtm.  (S]Sa,  145  Ml  171. 


492  KfanllhiitdefiTifte. 

C9Hi4(OC9H$)N8,  aus  Monobromkyan&thm  mit  Natriumalkoholat 
dargesteUt,  bildet  rhombische  Blättchen,  sublimirt  bereits  unter 
100^^  schmilzt  bei  125®  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  und 
mit  alkalischer  Reaction  löslich,  üeber  300^  destillirt  es  unzer- 
setzt;  es  fällt  Eupferoxyd  und  Bleioxyd  aus  ihren  L($8angen; 
seine  8alee  krjstallisiren  gut  und  sind  leicht  löslich.  Die  Säber- 
nöra^rerbindung  CuHigONs .  AgNOs  krystallisirt  aus  Wasser 
in  zugespitzten  Prismen,  das  üklorophuifiat  2  CnHisONa .  PtCIeHi 
in  orangegelben  gekreuzten  Nadeln,  das  OoldchlortddoppeUab 
OiiHigONs .  AuCliH  in  citronengelben  Nadeln.  —  Aethoxyloxy- 
hyanäthin  C9His(CiHsO)NsOH  entsteht  aus  dem  Aethoxykyan- 
äthin,  wenn  es  in  Eisessiglösung  mit  salpetriger  Säure  behanddt 
wird.  Die  neue  Base  schmilzt  bei  51®;  ihre  wässerige  Lösung, 
welche  neutral  reagirt,  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Eine  8äh€r- 
▼erbindung  hat  die  Zusammensetzung  CiiHi7AgNsOt.  — 
Durch  Erhitzen  von  Aethoxykyanäthin  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  180  bis  200^  entsteht  neben  Aethylchlorid  und  Chlor- 
ammonium wahrscheinlich  eine  Base  C9Hit(OH)tN2.  —  Metkoxy- 
hyanäthin,  C9Hi4(OCHs)N9 .  HsO,  analog  der  Aethoxjverbindung 
dargestellt^  nur  unter  Anwendung  eines  Ueberschusses  an  Na- 
trinmmethylat,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  rhombischen 
Krystallen.  Es  schmilzt  bei  130^^  sublimirt  aber  bereits  bei  70^; 
seine  Lösung  reagirt  alkalisch  und  schmeckt  —  ebenso  wie  die 
der  Aethylverbindung  —  bitter  und  brennend.  Daa  Ooldehkrii' 
salz  CioHnONs .  AuC^H  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen ; 
das  Chloroplatinat  2  CioHt70Ns .  PtCleHs  in  spitzen  Rhomboödem; 
das  Silbemitratio^^elMiz  C10H17ON8 .  AgNOs  in  Nadeln,  das 
Quechailb^rchloridäo^pelBah  in  tetragonalen  Prismen.  —  MßAf- 
oxyloxykyanäthin  C9Hi2(CHsO)N2(OH) ,  aus  der  vorigen  Base 
durch  salpetrige  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen.  Mit 
Oaldehlortd  und  mit  Bübemürat  giebt  es  die  Verbindung^ 
CisHiöOfN, .  AuCUH  und  CioHiRAgNjOj .  Vt  H,0.  —  Brom  wirkt 
zerstörend  sxii  Metkoxylkyanätkin  ein.  —  Mit  Salzsäure  auf  200^ 
erhitzt  zertÜlt  Monobromkyanätkin  unter  Wasseraufnahme  in  Am- 
moniak und  in  die  schon  von  v.  Meyer  (1)  beschriebene,  bei  171^ 

(1)  JB.  f.  1883^  878. 
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Bchrndaende  Brcmoocybase  C9HitBrN8(OH).  In  concentrirten 
Säuren  lOst  sich  dieselbe;  durch  Wasser  wird  sie  aus  diesen 
Lösungen  wieder  abgeschieden.  —  Mit  Anätn  setzt  sich  Mono- 
bromkyanäihin  bei  200  bis  230^  zu  bromwasserstofifis.  Anilin  und 
AnüidkyanäÜUn  C9Hi4(NHC6H5)N8  um,  welches  aus  Alkohol  in 
glänzenden  harten  JSadeln  Yom  Schmelzpunkt  125^  krystallisirt 
Durch  Erwärmen  unter  Wasser  schmilzt  die  Base  zu  einem 
OeL  —  Die  Umsetzungen  des  Bromkyanäthins  mit  Natrium, 
Essigsaureanhydrid,  alkoholischem  Ammoniak  und  mit  Chlor- 
zink-Ammoniak wurden  eingehender  nicht  untersucht;  durch 
alkoholisches  Gyankalium  wird  Bromkyanäthin  in  Kyanäthin 
zurfickyerwandelt.  —  Trtbramkyanäthin  C9H]sBrANs  bildet  sich, 
wennn  Kjanäthin  mit  Brom,  welches  in  Chloroform  gelöst  ist, 
auf  100®  erhitzt  wird.  Es  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  schmilzt  bei  126®,  ist  in  Wasser  £Eust  unlöslich  und 
wird  ans  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  durch  dasselbe 
wieder  abgeschieden.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus  ihm 
eine  Tribromoanfbaae  C9HioBr8Ni(OH),  die  in  kleinen  Nadeln 
Yom  Schmelzpunkt  149®  krystallisirt,  sich  in  Natronlauge  löst 
und  ans  derselben  selbst  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden 
wird,  wonach  diese  Verbindung  wohl  nicht  ganz  mit  Recht 
als  gBase'  bezeichnet  wird  (K.).  —  Trichlorkyanäihin  CgHi^ClsNs 
wird  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von 
Kyanäthin  erhalten.  Es  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden 
rhombischen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  110^  und  ist  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Tribromkyanäthin  vollkonmien  ähnlich. 
Durch  salpetrige  Säure  bildet  sich  daraus  eine  in  feinen  Nadeln 
krystaUisirende  Trichloroxybase  CsHioCUNsCOH) ,  welche  bei 
132®  schmilzt;  durch  alkoholisches  Natron  entsteht  aus  ihm  wahr- 
scheinlich Triiühoxykyanäthin  C9His(CsH60)8Na ,  durch  alko- 
holisches Ammoniak  vermuthlich  Triamidokyanäthin  C9H11 
(NH8)|Ns.  Concentrirte  Schwefelsäure  ist  auf  Trichlorkyan- 
äthin  selbst  beim  Erwärmen  ohne  Einwirkung;  concentrirte 
Salpetersäure  erzeugt  mit  ihm  schon  in  der  Kälte,  unter  Stick- 
stoffentwicklung, die  Trichloroxybase.  Wird  die  letztere  mit 
Fünfiach-Chlorphosphor  gelinde   erwärmt,  so  zersetzt  sie  sich 
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unter  lebhafter  Reaotion ,  wabraoheiBlich  naeh  folg^ider  Gki- 
chang  :  C«HioClsN,(OH)  +  PCI5  =  CsHioCUN,  +  POa  + 
HCl;  unter  Bindong  eines  Oeles^  aas  dem  sie  durch  cosoen- 
trirte  Schwefelsäure  wieder  regenerirt  werden  kann.  JodwasBO^ 
Stoff  reducirt  die  Trichloroxybase  bei  höherer  Temperatur  la 
der,  gleichfalls  schon  durch  v.  Meyer  beschriebenen  Ozybaae 
09fl,8Nt(OH)  vom  Schmelepunkt  156o  (2).  —  Monofo^mt 
äihin  C9H141JN8  wurde  durch  allmählichen  Zusatz  von  concen- 
trirter  Salpetersäure  zu  einer  gelinde  erwärmten  Löaung  tob 
Kyanäthin  (1  Thl.)  und  Jod  (IVt  Thle.)  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  nachheriges  Ausfallen  mit  Natronlauge  in  zage* 
spitzten  kleinen  Prismen  erhalten.  Es  schmilzt  bei  152^  unter 
Zersetzung  und  l(5st  eich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in  caustiBchen 
AlkaUen.  Mit  Jod  vereinigt  es  sich  zu  einem  Polyjodid,  wel* 
ehes  in  griinschimmemden  Blättchen  krystalhsirt ;  durch  Nsr 
tronlaoge,  Ammoniak^  Zink  und  Schwefelsäure  wird  es  unter 
Rückbildung  von  Kyanäthin  ang^riffen.  Das  Ooldchlmd- 
dappelaale  C9H14JN8 .  AuCUH  krystallisirt  in  orangegdben  Blätt- 
ehen; ein  Chloroplatinat  war  nicht  zu  erhalten.  Gegen  sal- 
petrige Säure  zeigt  sich  Monojodkyanäthin  indifferent;  durdt 
rauchende  Salpetersäure  dagegen  wird  es  —  in  Eisessig  ge- 
lltet —  unter  Stickstoffentwicklung  in  eine  bei  157®  sdmielzeDde 
MonojodoxyboBß  C9HisJNt(0H)  übergeführt;  verdünnte  hdAe 
Salpetersäure  dagegen  oder  concentrirte  Salzsäure  erzeu- 
gen aus  ihm  bei  180®  die  bereits  erwähnte  Oxybase  CAsNs 
(OH).  —  Mit  J^  vereinigt  sich  Kyanäihüi  sehr  locht  za 
einem  Poly Jodid  y  wdcbes  in  metallglänzenden  Nadeln  kry- 
staUisirt. 

F.  Tiemann  (3)  beschreibt,  zum  Theil  in  Gemeinaohaft 
mit  P.  Krüger  (4),  eine  neue  Klasse  von  Körpern^  die  Amidr 
oxime,  welche  bei  Einwirkung  von  Bydraxylamin  auf  Hürüe 
entstehen  ;  R-CN  +  NH,OH  =«  R-C(-NH«)«NOH.  An  SteUe 
des  fireien  Hydrozytamins  wurde  stets,  wie  üblich;  räie  mit  der 


(1)  JB.  f.  1882,  878.  —  (2)  JB.  f.  1880,  897  ;  f.  1882,  376.  —  (8)  ß«. 
1884,  126.  ^  <4)  Ber.  1884,  1665. 
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iquiTalenten  M^ige  Soda  vervetzto  LA^mg  des  salze.  Hydro» 
xylamms  angewandt.  -^  Phenyloxäthefiylamidoanm ,  QeH«CH 
(0H)C(NHa)=NOH y  scheidet  sich  ab,  wenn  eine  concentrirte 
ätherische  Lösung  von  Benzylcyanhydrin  C6H5CH(OH)CN  mit 
der  Hydroxylaminlösnng  einige  Tage  in  Berührung  bleibt.  Es 
besteht  aus  Erjstallen,  die  bei  140^  schineken  und  sich  dabei 
unter  Bildung  von  Gasen  und  Benzaldehyd  zersetzen ;  in  heifsem 
WassOT  und  in  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  dagegen  wird  ob 
von  Aether  nur  schwer ,  von  Benzol  gar  nicht  aufgenommen. 
Im  Uebrigen  verhält  es  sich  wie  eine  Amidosäure,  liefert  also 
sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren  Verbindungen;  diejenigen 
mit  den  schweren  Metallen  und  Erden  sind  schwer  löslich  und 
meistens  krjstallinisch.  Das  Chloraplaiina$  ist  schwer  löslich. 
Gegen  conc.  Schwefel-  und  Salzsäure  zeigt  sich  dieses  Amid- 
ozim  sehr  beständig ;  durch  EUsenchlorid  wird  seine  wässerige 
Lösung  blotroth  gefärbt;  Fehling'sche  Lösung  wird  von  ihm 
nicht  redueirt  Das  MonacetylpheHyloxiUhenylamidoonm  C^HeNsOi 
(CsHfO)  schmilzt  bei  149^,  das  Monobenzoylpienylox^hmnylr 
ümidoxim  C8HeN90|(C7HbO)  bei  137®.  -^  Bengenylamidoxim 
C«HftC(NH0»NOH  aus  alkohoUschem  Beneanürü  und  Sy- 
dfoxylamin  bei  60  bis  80®  erhalten,  ist  identisch  mit  der  von 
Pinner  aus  Eydroxylamin  und  aalza,  Benzenylamidin  und  der 
Ton  L  0  s  s  e  n  ans  salea,  Eydroxylamin  und  dem  Bemimidoäther 
gewonnenen  Verbindung  CtBsNiO  (1).  Nach  Tiemann  und 
Krüger  kiystallisirt  es  aus  Wasser  in  langen,  bei  79  bis  80® 
schmelzenden  Prismen,  die  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
leicht  lösen;  aus  der  Benzollösung  wird  die  Verbindung  durch 
Ligroin  wieder  abgeschieden.  Benzenylamidoxim  verhält  sich 
g^en  Basen  und  Säuren  ähnlich  wie  die  vorige  Verbindung; 
es  ist  unzersetzt  destillirbar,  vereinigt  sich  mit  Senfölen  und  mit 
Carbanil  zu  Harnstoffen;  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
und  Chloroform  geht  es  in  Isonitril  über.  Durch  salpetrigs. 
Natron  wird  es,  wenn  beide  zu  gleich^i  Molekülen  vorhanden 
sind,   unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  in  Benzamid  ver- 

m 
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wandelt ;  ein  üeberschnfs  des  Mitrils  dagegen  und  eriiOhte  Tem- 
peratur bewirken  die  Bildung  von  Stickstoff,  Stickexydnl  imd 
Benzoäsäure,  welch  letztere  sich  mit  unzersetztem  Amidoxim 
zu  Dibenzenylazoxim  C6H5fe(»=N-0~,  ~N«)=C-C«Hi  vcremigt 
(s.  u.).  —  Benzmylamtdoxtm'Meihyläaer  C6H6C(NHt)»N(OCE8), 
aus  dem  Amidoxim  und  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
methylat  und  Methylalkohol  dargestellt,  krystallisirt  in  fiachen 
Prismen,  die  bei  bV  schmelzen  und  bei  230^  unzersetzt  siedeiL 
Er  besitzt  nur  noch  basische  Eigenschaften.  Durch  Natriam- 
nitrit  läTst  sich  aus  seinem  salzs.  Salz  BemhjfdroxifnBäure-Mitkyl' 
äther  C6H6C(OH)»N(OCH8)  erhalten,  ein  in  Wasser  unlösliches, 
in  Aether  u.  s.  w.  leicht  lösliches  Oel ,  welches  sich  bei  310" 
zersetzt  und  weder  basisch  noch  sauer  reagirt.  Seine  Dampf- 
dichte entspricht  der  angegebenen  Formel.  —  Durch  Natrium- 
amalgam wird  Benzenylamidoxim  in  Ammonii^,  Benzalddijd 
und  das  von  Petraczek  beschriebene  (1)  Benzaldoxim 
CeH^CH^NOH  verwandelt,  welches  seinerseits  durch  heilse  Sak- 
säure  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  zerlegt  wird.  —  Bentoyl- 
benzmylamidoxim  C6H5C(NHt)=N(OCOC6H6),  aus  dem  Acetoxim 
und  Benzoylchlorid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
stehend, krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadehi,  die 
bei  140®  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  leidit 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  sind.  Auch  von  Salzssoie 
wird  diese  Substanz  leicht  aufgenommen,  lieber  ihren  Sdhmeli- 
punkt  erhitzt  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  das 
schon  oben  erwähnte  Dibenzenylazoxim  CeHs-C^^N-O-, 
-N=)=C-C6H6  über.  Diese  indifferente,  aufseror deutlich  be- 
standige Verbindung,  deren  Dampfdichte  der  angeftüurten 
Formel  entspricht,  entsteht  auch  direct  beim  Erhitzen  des  Amid- 
oxims  mit  Benzoylchlorid ,  oder  Benzotrichlorid ,  oder  Bensoe- 
säure;  überhaupt  bei  allen  Reactionen,  bei  denen  das  Amidoxim 
bei  etwas  erhöhter  Temperatur  zu  Benzoösäure  zersetzt  wird. 
Das  Azoxim  —  als  Azotcime  sind  nach  Tiemaixn  und  Erüger's 
Vorschlag  die  Körper  zu  bezeichnen ,  welche  die   Omppe  -0= 

(1)  JB.  f.  1882,  743;  f.  1883,  971. 
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[eN-O-y  -M^]sC~  enthalten  —  ist  fast  nxüösliob  in  Wass«-^  leicht 
Vk&6k  in  Aether,  Alkohol  and  Benzol;  es  schmilzt  bei  108^, 
sablimirt  in  langen  Nadeln  nnd  siedet  bei  290^.  Mit  Wasser* 
dumpfen  rerflüchtigt  es  sich  leicht.  —  BeneenylazoxAnäihemfl 
CÄ-fe(=N-0-,  -N=^C-CH8  entsteht  sehr  leicht,  wenn  Ben- 
zenjlamidoxim  mit  siedendem  Essigsäoreanhydrid  behandelt 
wird.  Ek  krjstallisirt  in  flachen  Prismen ,  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Oemch,  schmilzt  bei  41^  nnd  sublimirt  schon  bei 
^wohnlicher  Temperatur.  Eine  mit  ihm  isomere,  bei  57^ 
ichmelzende  Verbindung,  das  Aeihenylazoxmhemenyl  CHs-Ch 
[=N-0->  ~N=]=C-C«H5  ist  von  E.  Nordmann  aus  Äeüimyl- 
amidoxim  CEi^C(]XE.^TS -{OS)  dargestellt  worden.  —  Das  von 
Lossen  und  Schiff  erde  cker(l)  aus  Blausäure  und  Hydro- 
zjlamin  erhaltene  IsureUn  ist  hOchst  wahrscheinlich  Meihenyl- 
CH(NH,>=NOH. 


Vvetlume;  Hanutoffe;  Siüfo-(Thlo»)Hanisto£to  und  VerwsadtM. 

H.  Köhler  (2)  stellte  p-Aeihoxyphenylureihan  CO(OC JS^) 
NHCeHiOCtHft  durch  Eintragen  von  Chlorkohlensäureäther  in 
eine  alkoholische,  durch  Wasser  gekühlte  Lösung  von  p-Amido- 
phenetol  C6H4(OCsH5)NH8  dar.  Es  besteht  aus  heUrosa  gefUrb- 
fen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94^,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Petroläther; 
mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig.  Kochende  Natronlauge  wirkt 
unter  Bfldung  von  Kohlensäure,  Alkohol  und  p-Amidophenetol 
darauf  ein;  ähnlich  rauchende  Salzsäure  bei  130^,  nur  dafs  hier 
Chloräthjl  entsteht.  Wird  p-Aethox7phenylurethan  fUr  sich  er- 
hitzt, 80  destillirt  es  zwischen  250^  und  270^  zum  Theil  unzer- 
setzt  über,  zum  Theil  zerfällt  es  zu  Alkohol  und  p-Äethoxycarb- 
cmü  CtH4(OCaH5)CON ,  eine  in  Aether  und  Benzol  schwer,  in 

(1)   JB.   t  1878,   694;    f.  1878,   746.  —   (2)   J.  pr.  Chem.  [3]  Wm,  267 
In  28«. 

^•brMbw.  f.  Ob«Bi.  a.  ■.  w.  fOf  UM.  32 
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PetrolälliarimdWasBer  nicht  lOriicheVerbiiidimg,  die  aoaBiBenig 
in  weifsen  Nadeln  vom  Schmekspiinkt  219^  kiTStaUisurt  Ae&ojj- 
carbanil  zeichnet  sich  durc^  eine  sehr  grofse  BeBtSudigkeit 
gegenüber  den  meisten  Reagentien  aus ;  so  wird  es  durch  Al- 
kohol bei  130  bis  140^,  durch  kochende  Natronlauge  und  oon- 
oentrirte  Salpetersäure  auch  bei  längerer  Einwirkung  kaom  an- 
gegriffen; mit  rauchender  Salpetersäure  zersetst  ee  sich  imter 
Feuererschoinung  und  Explosion.  —  Monomir<hp'äthox^enyl- 
arethan  CO(OCsH6)NHC6Hs(OC»H5)NOi ,  wird  am  bequmsten 
durch  Erhitzen  des  Aethoxjphenylurethans  mit  einem  groben 
üeberschuis  an  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1^25  darge- 
stellt. Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  goldglänzenden  Nsddn 
vom  Schmelzpunkt  70^;  in  Wasser  löst  es  sich  nicht,  in  den 
anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht;  mit  Waaserdampf 
verflüchtigt  es  sich  nur  schwierig.  In  BerUhmng  mit  Natron- 
lauge färbt  es  sich  oberflächlich  roth.  Durch  Zinn  und  Sab- 
säure  läfst  sich  aus  ihm  salzs.  Monoamido-p'äthoxyphenylurtihan 
CO(OCH5)NHC6H8(OC,H5)NH, .  HCl  in  röthlich  glänzenden, 
bei  155  bis  156®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Die  Lösungen 
dieses  Salzes  reduciren  Silber-  und  Platinverbindungen ;  durch 
Oxydationsmittel  werden  sie  roth  geftrbt.  Das  entsprechende 
Oxalat  und  Pho$phat  sind  schwer  löslich.  Das  freie  Mwo- 
amido-p'äihoxyphenylureihan  besteht  aiis  kleinen  weüben  Nadeln 
(Schmelzpunkt  88®)^  die  sich  in  Alkohol^  Aetber^  Eisessig,  heiisem 
Wasser,  Benzol  leicht  lösen  und  an  der  Luft  sich  gelblich  i&t- 
ben.  Wird  dieses  Amidourethan  mit  rauchender  Salssäure  auf 
ISO®  erhitzt,  jedoch  so,  dafs  zeitweise  das  Chlorätbyl,  welches 
sich  dabei  bildet,  entweichen  kann,  so  entsteht  ein  saißs,  Di- 
amidophenol  C6H8(OH)(NHx)t .  2HC1,  welches  mit  dem  von 
Hemilian  beschriebenen  nicht  identisch  ist  (1).  Wihrend 
ersteres,  abgerundete  längliche  Blättchen,  sich  in  Alkohol  und 
in  rauchender  Salzsäure  leicht  löst,  wird  letzteres,  in  kleinen 
Prismen  krystallifiirend,  von  diesen  Lösungsmittebi  hkum  aufge- 
nommen.   Hiemach  kommt  dem  neuen  Diamidophenol,  weiches 

(1)  JB.  f.  1876,  692. 
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dem  AmidoäthozTphenjIurethan  durch  salpetrige  Säure ;  es  kry- 
stalliBirt  aas  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadehi,  welche  unlöslich 
in  Wasser,  dagegen  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  sind.    Diese  Yer- 
bindong  zersetzt  sich  schon^  ohne  zu  schmelzen^  unter  100^;  sie 
ist  nicht  explosiv  und  gegen  Alkohol  und  schwefelsäurehaltiges 
Wasser  auch  in  der  Hitze  beständig;  durch  Natronlauge,  Am- 
moniak, Schwefelsäure  vom  spec.  Gewicht  1,14,  Salzsäure  und 
Bromwasserstofisäure  jedoch  wird  sie  unter  Stickstoffentwicklun^ 
leicht  angegriffen.  —  Dinüro'p-äthaxyphenylurethan  CnHiaKOs 
(NOs)«  entsteht  beim  Uebergieisen  der  Aetho^yverbindung  mit 
raachender   gekühlter  Salpetersäure;    aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  kleinen  verästelten  weifsgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  un- 
löslich sind,  bei  141^  schmelzen  und  sich  mit  Natronlauge  ober- 
flächlich roth  färben.    Kochende  alkalische  Laugen  wirken  zer- 
setzend ein.     Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Dinitrover- 
bindung    zu    Diamido-p'äthoxyphenylurethan    CiiHi8N08(NH8)s 
reducirt,  welches  in  weifsen  Nädelchen  krystallisirt;  sein  8ah$, 
Sabs  CuHnNQs .  HCl  schmilzt  bei  238^  unter  Zersetzung,  wirkt 
auf  Salze   edler  Metalle  reducirend,  ist  löslich  in  Eisessig,  rau- 
chender Salzsäure  und   in  Wasser.  —  Aus   den  Mutterlaugen 
des  soeben  beschriebenen  Dinitrokörpers   krystallisirt  noch  ein 
anderes  Dinüro-p-äthoxyphenylurethan  in  langen  hellgelben  bieg- 
samen Nadeln  vom   Schmelzpunkt   12P.  —  Trinüro-p-äüioxy^ 
phenyluretAan  CiiHisNOs(N08)3,  aus  der  Aethoxyverbindung  mit 
rauchender  rother  Salpetersäure  dargestellt,  krystallisirt  in  klei- 
nen hellgelben  prismatischen  Nadeln,  die  bei  211  bis  212^  schmel- 
zen.   In  starker  Natronlauge  schmilzt  es  vorübergehend  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit,   indessen  ohne  sich  chemisch  zu  verändern. 
Bothe  rauchende  Salpetersäure  wirkt  auch  bei  150^  nicht  weiter 
auf  diese  Substanz  ein,  welche  überdiefs  auch  beim  Kochen  der 
AethoxTverbipduQg  xut  Salpptersäure  vom  spec«  Gewicht  1,4 
neben  dem  oben  besohriebenen  zweiten  Dinitrokörper  entsteht. 
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Letzterer  geht  bei  weiterem  Nitriren  in  die  TrinitroTeribindnBg 
über.  —  8alz8.  Triamtdo-p'äthoxyphenylurethan  CiiHitNOs(NH|)s. 
HCl  krystallisirt  aus  yerdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln, 
die  bei  circa  233^  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  TrinüroamUo' 
phenetol  C»H(OC,H5)(NH,)(N02)8  wurde  in  hellgelben,  bei  200 
bis  21 P  schmelzenden  Nadeln  durch  Erhitzen  des  Trinitroäthoxj- 
phenylurethans  mit  der  20fachen  Menge  Salpetersäure  vom  spec 
Gewicht  1,14  am  Rückflufskühler  dargestellt;  durch  Reduction 
läfst  sich  aus  ihm  ein  salzs.  Tetraamidophenetol  C6H(OC8H5) 
(NHs)4.2HCl  bereiten.  Dieses  krystallisirt  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  flachen  Prismen,  die  sich  bei  360^  schwärzen.  Durch 
Oxydationsmittel  wird  seine  Lösung  successive  violett,  roth, 
gelb  gefitrbt  und  endlich  wieder  farblos.  —  Auf  Details  der 
Untersuchung  sei  verwiesen. 

W.  Hentschel  (1)  empfiehlt  als  bequeme  Methode  mr 
Darstellung  von  Harnstoff,  Koklensäurephenyläther  C0s(G6Hs)i 
im  Wasserbade  zu  schmelzen  und  trockenes  Ammoniak  in  die 
Schmelze  zu  leiten.  Durch  Wasser  läfst  sich  dann  der  Harn- 
stoff vom  Phenol  trennen.  Den  Phenyläther  erhielt  'Et  dorcli 
Einleiten  von  Chlorkohlenoxjd  in  eine  wässerige  Lösung  von 
Phenolnatrium. 

Ha  11  er  (2)  hat  aus  dem  linksdrehenden  Nagai-Campher 
(Schmelzpunkt  198^ ;  fo]i>  =  -  32^30')  (3)  auf  dieselbe  Weise 
wie  aus  dem  gewöhnlichen  Campher  (4)  ein  linksdrehendes 
Campholurethan  CioHnOCONHs  neben  einem  linksdrehenden 
Kohlensäurebomeoläther  COsCCioHi?)^  (5)  und  einem  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslichen,  noch  nicht  untersuchten  Körper 
erhalten.  Oft  entsteht  fast  ausschlielslich  der  Kohlensäureäther. 
—  Das  linksdrehende  Campholurethan  schmilzt  bei  126  bis  127®; 
sein  spec.  Drehungsvermögen  ist  [(tJo  =  —  29,9^.  Im  Aeolseren 
gleicht  es  völlig  seinem  Isomeren;  nur  ist  es  linkshemie- 
drisch;    seine   Winkelverhältnisse   sind    nach    Messungen   von 


(1)  Ber.  1884,  1S86.  --  (S)  Cömpt  rend.  90,  578;  BuH.  aoo.  ehim. 
[%\  41,  827.  -.  (8)  JB.  f.  1874,  687.  —  (4)  JB.  f.  1881,  888;  1  1882, 
898.  —  (6)  JB.  f.  1882,  776. 
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Wohlgemuth  die  gleichen  wie  bei  jenem  (1);  die  Fläche  e 
findet  sich  bei  ihm  nur  links^  die  Fläche  g^  nur  rechts.  —  Der 
linksdrehende  Bomeolkohlensäureäther  schmflzt  bei  215  bis  216^ 
A.  P.  N.  Franchimont  (2)  setzte  Seine  Untersuchungen 
ttber  die  Einwirkung  wasserfreier  Salpetersäure  (3)  auf  Ämide 
fort.  HamBtofff  resp.  dessen  Nitrat  löst  sich  in  ihr  zuant  unt^ 
AbktLhlung  und  zersetzt  sich  alsdann  zu  Reichen  Volumen 
Kohlensäure  und  Stickozydul;  scUpeters.  Monomethythamstaff' 
(Sckmelzpunkt  126  bis  128<^)  liefert  Stickoxjdul,  Kohlensäure; 
Anunoniak,  Methylamin  und  salpet&rs.  Meihyläth&r  NOaCHs; 
ialpeUrs.  Dtmethylhamstof  CO(NnCEz)%.NOtiB  (Schmekpunkt 
65^)  zerfiült  in  Eohlensäure^  Stackoxydul  und  Methylamin,  da* 
gegen  entstehen  aus  der  isomeren  Verbindung  CO-(~NHt;  -N 
(C^),) .  NOsH  —  grofse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  101*  — 
Kohlensäure,  Stickozydul  und  Moncnürodimeihylamin  {GH^^ . 
NOf,  wdches  bei  58^  schmilzt,,  in  grofsen  farblosen  Erystallen  aus 
Aether  sich  abschddet  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
äo&erst  flüchtig  ist.  In  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Benzol 
löst  es  sich  leicht,  durch  Beductionsmittel  wird  es  unter  Bil- 
dung von  Dimethylamin  und  eines  flüchtigen,  Fehlin g 'sehe 
Lösung  redudrenden  Körpers  zersetzt  (4).  —  unsymmetrischer 
DimeAylharnHaf ,  C0(NHi)N(CH8)s,  aus  Kaliumcyanat  und 
schwefds.  Dimediylamin  dargestellt,  besteht  aus  grofsen  harten, 
Büft  schmeckenden  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  180^.  —  Tri- 
metkylhumskf  CX)(NHC!H8)N(CH,)t  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  und  Benzin  schwieriger  löslich ;  er  schmilzt 
bei  75,5^,  siedet  bei  232,5®  (corr.)  scheinbar  unter  geringer  Zer- 
setzung und  zieht  sehr  schnell  Wasser  an«  Sein  Mitrat  konnte 
in  festem  Zustande  nicht  dargestellt  werden.  Durch  wasser^ 
fineie  Salpetersäure  wird  er  in  Kohlensäure,  Methylamin  und 
Nitrodimethylamin  zerlegt —  Auch  das  Nitrat  des  Teirametkyl- 
hüTM^ff»  (5)  krystallisirt  nicht ;  Salpetersäure  erzeugt  aus  dem 

(1)  JB.  f.  ISSl,  8SS.  —  (2)  Rec  TraT.  obim.  Pays-BM  S,  216.  —  (8)  JB. 
'.  1888,470  u.  686,  in  welcher  letiteren  Abhandlimg  flberall  stott  Salpetersftiire- 
aabydxiil  ra  8«teen  ist  :  wMserfreie  Salpetersäure.  ^  (4)  Vgl.  diesen  Bericht, 
▼.  Boaburgh,  BensoIdimethylsnUiuiiid  gegen  SalpetenAnre.  •—  (5)  JB.  f. 
1879,  848. 
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HaniBtoff  KoUensänre,  mtrodimethylamin  und  Dimediylämiti. 
-—  Difnethpl€midoafnei8M9äUTe*Aethjßläther  (1)  hat  nach  Fran* 
chitnont  bei  17,5^  das  spec.  Oewicht  0^7  und  siedet  onter 
760  mm  Druck  bei  147^ 

K.  B ehrend (2)  fand,  dafs  ans  dem  firüher  beBthriebenen, 
aus  dem  Condensationsproducte  von  Hamstoß  und  Aeeientgätkr 
dargestellten  Sake  C6H7N80sNa  (3)  durch  SSnren  räie  Ter 
hindung  CsH^NsOi  abgeschieden  wird.  Aus  letaterar  eitsteht 
durch  starke  Sfüpetorsäure  eine  sweibasische  ßäure  Cs^NfOi 
und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  eine  VarbiB- 
dung  C4H8N8O4;  deren  Reductiönsproduct  sich  mit  Cjans&are 
au  einem  Körper  C^HeNiOs  vereinigt,  w^dohes  .leicht  und  in- 
tiensiv  die  Murexidreaction  giebt. 

Eine  Mittheikng  von  A.  B.  Leeds  (4)  über  AotoMniam' 
stoß  wurde  bweits  besprochen  (5). 

R.  Andreasch  (6)  untersuchte  einige  Derivate  des  il%{* 
hamsiofa  (7),  C^HaNsO,  welchen  Er  entweder  aus  AUylamimdf^ 
(C8H5NHs)sHyS04  —  miem  sehr  hygroskopischen  Salse  — ,  oder 
aus  Thwnnnarnin-Bäherniirnty  CiHsNtS .  AgNOg,  durch  ErhitSKD 
desselben  ihit  Wasser  unter  allmählichem  Zusats  von  Barythy* 
drat,  darstellte.  Bei  letzterwähnter  Operation  mufs  die  Flltaig- 
kdt  schwach  sauer  bleiben.  Das  aalpeters.  8alz,  dH^NsO .  HNOs; 
bestdt  aus  Nadeln,  welche  au  sternförmigen  Drusen  verehiigt 
sind.  —  Mit  Brom  verbindet  sieh  AUylharnstoff  ungemein leidit 
undgUtt  Bu  Dibrompropy^amitöf,  CiH^BriNiO;  desr  aus  Wasser 
in  Blättchen  oder  Nadehi  vom  Bchmekp.  10&^  kryttallisirt  Mit 
Sübernitrat  giebt  dieser  Harnstoff  in  der  Kälte  keinen  Nieder 
sdilag.  Wird  er  einige  Zeit  mit  Waeser  erhiüfct,  so  geht  «r  in 
eine  isomere  Vwbindung  Über,  in  dAs  brmn^MUMraiof^,  8ak 
von  walu*8oheinlich  Bromptopylenhametöff^  CO{-NH-]r^B«Br . 
HBr,  welches  bei  158<^scknilaty  in  Alkohol  und  Wasser  leieht,  in 
Aether  und  Chloroform  nioht  lOslith  ist«  Durek  Chlorsflbar  lä&t 


(1)  JB.  f.  18S0,  501.  —  {%)  Ber.  1884,  8846.  —  (8)  JB.  f.  1888,  388; 
f.  1088,  1078.  ^  (4)  Chem.  News  l»0,  183.  ---  (5)  JBw  i  1882,  888.  —  (6)  Ho- 
natBh.  Chem.  ft,  88 ;  Wien.  Aosd.  Ber.  (2.  Abth.)  9%  28.  —  (7)  JB.  f.  1868,  66& 


Bich  MB  ilÜBB  das  aalMi  Sab  C^H^BrNtO  .  HCl  darfttdlen  :  leicht 
lösliche  feine  Nadeln^  die  bei  148®  schmelBen.  Brompropylenham- 
Hoff  selbst  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ;  aus  heifsem 
kiystallisirt  er  in  seidegttnaenden  Nadeln.  Seine  Lösung  reagirt 
itark  alkiJisch ;  er  sdbmiki  bei  120®.  Mit  Silbemitrat  und  mit 
Quecksilberchlorid  giebt  er  flockige  Niederschläge. 

B.  Etthn  (1)  fiUÜUi stUfHüuirte PhenylkartMtofe  durch  Ver^ 

migniig   von  Phenj^l4>fan(U  mit  ßäureamiden,  Amidoaäuren  und 

Hydrammm  dar.    Es  ist  nöthig,  die  Reagentien  völlig  trocken 

SDsuwendea^  andem&Us   wird  die  Reinigung  der  neuen  Ver^ 

Bindungen  durch  den  aus  Phenylisocyanat  und  Wasser  entstan* 

denen    Diphenylhajmstoff  sehr  erschwert.  -^  Phwiylbefnaoylharn'' 

Uoff,  CftHeNH-CO-NHCrHßO,  mittelst  Carbanü  und  Beiksamid 

dargestellt^  krystalHsirt  aus  Alkohol  in  langen  verfilmten  Nadeln^ 

die  bei  199®  schmekenl;  bei  höherer  Temperatur  zerfiUH  er  in 

seine  Gknerati^en»  «^  Phmylprapionylkwmiioff j  CeHsNH-CO- 

NHCbHsO,  bestdit  aus  Prismen  vom  Schmeizp.  137®  und  aerftUt 

beim  EriuAsen  in  Garbanil  und  Propionamid.  —    PhenyUu»tyl- 

kamgiqf    C^HsNHCONHCiHsO     und    Diphenylaeetylhamsiof 

C«HsNHCON(C!tH6)CsHsO  Uefiien  sich  mit  Hülfe  von  Acetamid 

QBd   Phenjdaoetamid   darsteUen  (2).    Auch  Fcrmanüidy   ÄcU- 

haphialül  und  B€iimaphtalid  vereinigen  sich  mit  Phenjlcyanat. 

-- Phert^r^midobmBo^äwe,  CsHsNHOONHCeHiCOtH;  ausm- 

Amidobenaodstlure  und  dem  Cyanat  gewonnen,  krjstallisirt  aus 

Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  Prismen  vom  Schmelzp.  270®. 

—  Aim  Jnmylcyanat  und  AmidapfopionaäuteOEsOROSRi^CO^B. 

tddete   sich    Dipheir^hanistoff   neben    PhenylmethylhydanMi^ 

C(H-*N(CsH5H30-CIH(GH9)-NH-] ,  welches  durch  Ueberfüh* 

nmg  m   die  PhenylhydanMMäur^  C«H5NH-C0-NH-CH(CHs) 

COfH  als  solohea  «rkannt  wurde.  Die  Säurc;  in  kaltem  Wasser 

mdöslieh,  schmihit  bei  170®  unter  Zersetrang.  —  Aus  Phenyl^ 

cymmmt  und  Phmiiy1higdt*imm  entstand  DiphinyUemMfrbiuid,  CaH» 

NH-CO*NH-NBQ|H6/  welches  in  langen  Nadehi  krystallisirt 

und  bei  170®  schmilzt. 

■ 

(1)  Ber.  1884,  288a  —  (2)  JB.  f.  1876,  716. 
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B.  Bathke  (1)  hat  eine  Reihe  von  VerhisdimgeD  des 
Thiohaitnsioff»  mit  MekjtlUaken  unteraucht  und  ist  zu  dem 
SeUttoie  gdLommeii;  dafs  dieselbeii  das  betreffende  Metallsals  nidit 
mehr  enthalten^  wenn  es  sich  um  Queckaüberohlaridj  Queduiüm- 
eganidy  Cklarailbm'y  SübemürcUj  Cadmiumsulfmt,  ThMiunmiffAj 
Chlorblei,  femer  nm  KupferoxyduUalte  xmAQcldcklorwhaAAl 
Die  Verbindungen  dieser  Salze  mit  Thioharnatoff  reagiren  al* 
kaÜBch  und  Bathke  nimmt  an,  das  Metall  sei  in  denHanutofi 
eingetreten  und  dieser  habe  sich  alsdann  mit  der  Sanre  Ter 
bunden;  die  Verbindung  des  Schwefelhamstofis  mit  Eupfer- 
chlorür  CSN»H4.CuCl  ist  also  himiach  als  CSNaH<Cu .  HCl  zu 
betrachten.  —  Auf  Zusatz  von  Kupferehlorid  zu  Thiohamstoff 
entsteht  ein  aus  mikroskopischen  Nädelehen  bestehender  Nieder- 
schlag CSNsHsCu .  HCl  in  einer  farblosen,  stark  sauren  fltaig- 
keit,  welche  die  Verbindung  CSNsHiCl  (2)  enthfilt  und  ans  der 
sich  beim  Kochen  unter  Bildung  ^on  Thiohamstoff  und  Cyan- 
amid  Schwefel  abscheidet  :  2CSN«H«C1  ^  OSNsH«  +  CNtfii 
-f-  2  HCl  +  S.  Allmählich  vollzidlit  sich  diese  Umsetzung  aach 
in  der  Ehalte;  sofort,  wenn  man  die  Lösung  mit  irgend  einem 
Alkali  neutralisirt  —  Mit  schwefeis.  KupferoxjA  giebt  Thio- 
hamstoff  nicht  die  von  Prätorius-Seidler  (3)  beachiiebene 
Verbindung  2CSNflH4.  CuSOi,  sondern  die  OasyiUverbindang 
5CSNsH4.CusSO4.2HtO  (lufttrocken);  hier  bleibt  das  Sol&t 
(CSNsH4)sS04  in  Lösung,  welches  sidi  ganz  ähnlich  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung  verhält.  Mit  Kupfermür^d  ent- 
steht ein  leicht  zersetzliches  Salz;  mit  Kupferehlorür  vereiBigt 
sich  Schwefdhamstoff  in  mehreren  VerhältniBSen  :  1)  SCSNA- 
CuCl  —  aus  kochender  Schwefelhamstoff-  und  yerdtiiuiter 
Eupferchloridlöeung ;  durch  Digestion  von  Eupferchlorfir  mit 
Thiohamsto£Flösung ;  durch  Eintragen  von  Kupfer  in  sckwach 
salzs.  erwärmte  Hamstofflösnng ,  wobei  sieh  das  Kupfer  unter 
Wasserstoffentwicklung  löst  —  besteht  aas  grofsen  quadrstisdien 
farblosen  Krystallen ;  gegen  SchwefelwasseiBtoff  JBeigt  zieh  dieees 


(1)  Ber.  1884,  297 ;  Tgl.  JB.  f.  1881,  841.  —  {%)   JB.  f.  1870,  719.  - 
(8)  JB.  £.  1880,  416. 
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&k     «nfterordenilieli     vidm'staiidsftliig.      2)  0SNtH4.Cua. 
ViHfO,  ans  kalten  verdllnnten  L^tonngen   von  Kapferohlorid 
und  Schwefelhamstoff ;  in  Wasser  gans  unlöslich.  S)  2  C!8KtH4 . 
CiiCS  badet  nch  durch  Vereinigung  der  beiden  vorigen  Salse 
md  wird  dnroh  Wasser  in  dieselben  serlegt;  es  bildet  Dmsen 
glatter  Naddn.  —  Auch  mit  Jeohlens.  Kupferaißydul  verbindet  sich 
Sefawefdfaamstoff;  so  entsteht  s.  B.  ein  lösliches  saures  Carbo- 
nat,    wenn   firiacfa  geftHtes  kohlens.  Kupfer  mit  Schwefelham- 
Btoffiöamig  Übergossen  und   dann  Kohlensäure  eingdeitet  wird. 
Auf  Zosats  von  Salssäure  gesteht  die  so   gewranene  Lösung 
an  einem  Brei  wmfser  Nadeln  des  salzs.  Salses.  —  Die  Lösung 
der  Knpferchlorfirverbindung  absorbirt  Kohlenoxyd  nicht.   — 
Auch  die  von  Reynolds  beschriebenen  (1)  Verbindungen  des 
Schwefelfaamstoffs  mit  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  ge- 
heuren za  dw  Klasse  der  eben   beschriebenen  Doppelsalze.  — 
Bathke  versuchte  noch  zu  entscheiden^  ob  das  Metall  in  diesen 
Saken  an  Schwefel  oder  an  Stickstoff  gebunden  sei,    ob  also 
s.  B.   der  Kupferchlorttrverbindung    die   Formel   CS(-NHCu^ 
-NH,).HCa  oder  (B(=NH, -NHt, -S-Cu). HCl  zukomme.    Er 
Sets    zu    diesem   Zwecke   Jodäthyl   darauf  einwirken,   erhielt 
jededi  nur  den  Jodäthylthiohamstoff (2).  Aus  Bchw^fükamstoß' 
CUanäber  und  Jodäthyl  entstand  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
hanuitoff*C3ik>rfithyI  und  Schwefelhamstoff- Jodsilber  :  2  CSNsB« . 
AgCa  +  CtHaJ  *»  CSNiH« .  CHsCI  +  CSNtH«  AgJ ,    welche 
letztere  Verbindung  durch  Jodäthyl  sdiliefslioh  in  Jodsilber  und 
Schwefelhamstoff- Jodäthyl  verwandelt  wurde.  —  Aus  Jodäthyt- 
BdiwefMamstof   und    Ammoniak     entstehen    Ouemidin    und 
Aelhyfanercaptan   :   Cg(->NH,  -NHt,  -SCtH6).HJ  +  NH«  — 
(^«NH,  -NH,,  -NH,)  .  HJ  +  QsBeS.  —    Aus  M&ncphmyU 
Aioiamtioff  und  Kupf^rekhrid  läfrt  sich  die  Verbindung  3  OS 
üttHtCeH» .  CttC3 .  SHfO  in  kleinen  rhombischen  durchsichtigen 
EiystaUen  vom  Schmelzpunkt   148  bis   14&^  gewinnen.     Das* 
sdbe  Salz  kann  auch  durch  Kochen  von  CSNtEU .  CuCS  oder 
äCSKsHA.CuCl  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Phenylthio- 

• 

(1)  JB.  t  1S69,  644.  —  (2)  JB.  t  167S,  W». 
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haniBtoff  dafgeBtellt  werden.  -^  Aach  DiphmyliküAarnfkff  ret- 
bindet  aich  mit  Kupferchlorltr.  —  Beim  Kochen  der  beschrid- 
benen  Kupferverbindungen  mit  wAsserigem  Ammoniak  wird  die 
HetaU  «k  SnlfUr  abgeschieden  :  2CQa.0SNsH4  ^  Ca,S  + 
CN-NHt  +  2  HCL  —  Auf  Emsehiheiten  dieser  Abhandlong  m 
i^erwiesen. 

W.  G>ebhardt  (1)  beitobrieb  einige  sabstitairte  Phenyl- 
thiohamstoife,  die  Er  sehr  leidkt  aus  B^nfökn  und  secadSren 
Aminen  erhalten  hat.  PkenyieenfU  und  Metkglanäniy  direct  oder 
in  alkohoUsoher  Lösung  susammengebradit^  vereinigen  sich  so 
Methyldiph^ntfUhiohamatqf,  (G«He)HN-'CS-N(C«H5)CH|^  der  am 
heifsem  Alkohol  in  grofsen,  glaaglänsenden,  rhombischen  Pris- 
ma oder  tugespitzten,  ooncentrisch  gruppirten  Nadehi  krystsl- 
Usirt»  Et  schmilzt  bei  87o^  deetillirt  unsersetat  bei  204  bis  206<^ 
und  ist  auch,  unter  vorttbergehender  Dissooiation  in  seine  Ge- 
neratoren ^  mit  Wasserdämpfen  flttdiitig.  In  Bensol,  AetheT) 
BUaessig;  Chloroform  löst  er  sich  leicht ;  auch  von  heifiier  Kali- 
lauge wird  er  aufgenommen.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Phosphorsäurelösung  zerfUIt  et  in  Phenylsenfttl  und  MeÜiTl- 
a&iUn;  letateres  bildet  sieb  aus  •  ihm  neben  ThiocarhamUd 
CS(NHCeH5)>,  wenn  er  mit  Anilin  gekocht  wird.  —  Bei  850^ 
setaen  sich  Phenybenföl  und  Medijlanilin  zu  Thiocarbanilid 
uiid  Dimethjknilin  um  :  CSNCeH»  +  2  CeHsllHCCHs)  «  (» 
(ISSCeHft),  +  CeHftN(CHs)|.  --  Weder  durdi  QuackBÜb^xyd 
noch  dureh  Bleioxyd  labt  sieh  Methyldiphenyhhiohamstoff  ent- 
schwefeln.  —  AeihyldiphmyUkiohamwtof  (C6Hft)HN-«&-N(GtHs) 
GiBi,  analog  der  MeÄjlYcrbkidung  dargestellt  und  dieser  sekr 
ähnlit^h^  schmilzt  bei  85^.  --  Pkenylmsthyl'p-  TalylAitAmrm^, 
(C6H6XGHä)N-CS-NH(C7H7),  au^  p-Tolykenföl  ond  Methyl- 
anilin  erhalten,  Bohmilzt  bei  124^  Ans  Benzol  wird  er  dnrdi 
Iiigi*oIn  In  riiomibisohen  Blättehioi  abgesdUeden ;  im  Uebrigen 
gleicht  er  .den  vorigen  ThiduuHstoflEen^  ebeiiso  wie  der  JPkmylr 
it^yl'p-TolylihtohamMof  QiaHisKtS»  wekker  bei  90^  schmilzt 
^    Pl^plmtihyl^ßfNüphtyUUoharnstof  (C|Htf)(Oa»)N-C»-NH 


(1)  Her.  1864,  2088. 
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(CioHt),  üiib  jMfapbtTlsenftl  und  M^hylabiUii  g^wo&oetiy  kx^* 
Btallisirt  in  langen  Nadeln  vom  Sdimelspwikt  127^.  r^  AUyi-* 
tmfm  und  Mttkylanäin  tereinigen  «ich  Ku  einer  &ligan  Masse. 
—  Nodi  leichter  wie  Phenyltenidl  rereinigt  sich  FhewjfKsöogtmai 
CgHsNOO  mit  seonndären  Aminen.  Metbj^diphenylhiumetof 
(CsH6)HN-CO-N(CH8)C6H5  schmikt  Ui  KH^"  und  detftiUirt  bd 
803^  nnsers^tzt;  mit  Waaserdämpfen  ist  er  miter  Dissociation 
flüchtig.  Der  eotspredbende  Äetkjfldipheriylhamatof  CmHisNiO^ 
Bchmilst  bei  9P;  der  ans  nenyiüocyänat  vaA  Dipliemßlamin 
dargeeteUte  TriphenplhamBioff  CieHiaNsO  ist  mit  d^m  atm 
Anilin  und  DipbcnjlhamstoffcUiorad  eirhaltenen  idientisclk  (1).  **^ 
Mit  BhodofikäUum  setsen  sich  die  sabs.  Saksd  der  fieenndfireal 
Amine  sekr  leicht  zu  Thiobamst^tfen  um;  an£  diese  Weise 'iMir^ 
den  MMylj^myUkiohcamwicff  HtN'-€S^N(G«HB)CB%  —  ^ofse 
rhombische  Tafebi  vom  Scbm^bspunikt  Jffl^  ^  und  Aeä^fyhfh 
nyUhiiokarnatoff  HsN~C&-N(C0H6)CA  —  perlmutteiglftittfetsdld 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  113^  —  dargestellt.  Mit  EaQum«- 
eyanat  liefern  die  Sabe  der  seeandirdn  Amine  eben  .so  leicht 
Haniatoffe;  Gebhardt  eriüelt  derart  deai HeAylpkmtylhamgioJF 
HftN-00-N(CH8)C8H6  (Schmelzpunkt  88^)  und  dm  Aaikylphe^ 
nyOta^etaf  GsHi^tO  (Schmelzpunkt  82*).  /  -: 

M.  ▼.  St oj  entin  (2)  eriiielt  aus  AaAvaalylMand  (3)  und 
Diphenyühtoharnaioff  bei  Gi^genwart  von  Bemaol  eine  bei  231^ 
schmelzende  Virbindung  CaiHi^KsSgO  und  aus  dieeelr  durch 
aflbohelisches  Silbernitrat  Dy»henylparaban8äufe  Oi^Ht^tO^  (4)^ 
durch  rauchende  Salpetersäure  einen  Nttrahörpm'-ö^'HtiiSiSiOi 
vom  Schmelzpunkt  235^.  Durch  Alkalien  wird  aus  diesem  Nitro- 
körper  p-Nitranilin  erzeugt.  —  Aus  Aeihoxalylehlorid  und  7Vt- 
fkmylguüinidin  «btstand  ein  Prodnct  von  der  Zusammeosetzung 
CWEisNaClOy  weichet  bei  190^  schmilzt  und  v6n  alkoholischem 
Sali  oder  von  Natriumamalgam  unter  Rückbildung  von  Tri- 
phenylgnanidin  angegriffen  wird.  —  Aus  Auhoxalylchlorid  und 


(1)  JB.  f.  1876,  764,  766.  —   (2)   J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  802.  —  (8)  JB. 
t  1871,  846;    f.  1872,  516.  —  (4)  JB.  f.  1869,  684. 
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Fhimylkmm$t»ff  erhielt  ▼.  Stojentin  eine  bei  120^  achmebende, 
in  Nadeln  krystallimrende  Substanz. 

A.  Yernenil  (1)  stellte  Belmhamsiaf  OSaNA  doidi 
mebrfcägiges  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  eine  ädierische 
Lösung  von  Cyanamid  dar.  Der  Harnstoff  krystallisirt  am 
keifsem  Wasser  in  farblosen  Nadeln ,  die  sich  am  licht  sdineD 
rosa^  dann  brami  fkrben;  er  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  209 
linter  Zersetaung;  bei  19^  lösen  sich  von  ihm  in  100  TUn. 
Wasser  10,7  Tfale,  bei  W  in  100  TUn.  Alkohol  2,88,  in  100 
Thln.  Aether  0,56  Thle.  In  alkalischer  Lösung  zersetzt  er  sich 
an  der  Luft  lUifserst  leicht;  in  saurer  Lösung  ist  er  bestfindiger. 
Bei  Gegenwart  der  Halogenwasserstoffsäuren  jedoch  wird  er  aaoh 
oxydirt  und  zwar  zu  Salzen  einer  noch  nicht  untersuchten  Base, 
die  Yernenil  Oxytfisdenhamstoff  nennt.  Das  tahs».  Sah  ObN$ 
HtsS80.2HCl  und  das  irämwasaerHoffB.  Sah  CsNeH,s8sO. 
8  HBr  bestehen  aus  dichroltischen,  braunen,  violett  durchsdiei' 
nenden  Krjstallen. 

Nach  W.  Hentschel  (2)  zersetzt  sidi  GarbamUd  bei 
kurzem  Erwfinnen  mit  66grfidiger  Schwefdsäure  zu  Mfanü^ 
^äure  und  wahrscheinlich  Amidösulfobenzo^äure  :  CO(NHCsHi) 
+  2SO4H,  «  CeH4(NHt)S0ftH  -f  CeHaCNH,,  SOsH)CO,H. 

A.  Smolka'a  (3)  Abhandlung  ttber  laobutyldigumnii  und 
seine  Verbindungen  wurde  bereits  besprochen  (4). 

Auf  eine  polemische  Abhandlung  E.  Salkowski's  ftber 
die  Bildung  von  Harnstoff  aus  Sarkoain  im  thierisohen  OigeaB- 
mus  sei  verwiesen  (6). 


(1)  Oonpt  raad.  ••,  1164;  BqU.  toe.  ehim.  (S]  «1,  699.  —  (9)  Beb 
1894,  1987.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  06,  919.  —  (4)  J&  f.  1883, 
488»  —  (5)  Zeitsohr.  phyeioL  Chom.  0,  149;  vgl.  JB.  f.  1881,  1087;  f. 
X88S,   1467. 
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Harnpftnre  mid  ▲bk6mii^nfföi 


£.  Fischer  (1)  verdffdntlidkte  zwdi  ftbr  die  Erkenntntfb 
der  Gontiütaiim  der  ffamsäure  und  der  if«lijrttttm«d'ifreii  aienifidk 
wichtige  Abhandlungen.  —  Ebr  wies  nach^  dafe  durch  Eünmrkvng 
▼on  Jodmethyl  auf  hamsaures  Blei  aufser  den  zwei  aehon  T«n 
Hill  beschriebenen  Säuren  (2)^  der  Dimetfaylhamsäure  und  der 
Honomethjlhamsäure^  auch  noch  eine  mit  der  letzteren  isomere 
Verbindung  entsteht^  welche  Er  ß-MMythamaäure  oder  Triwey- 
meihylpurin  nennt.  Wird  dieses  Qemenge  mit  ein^n  Gemisch 
von  Phosphorozychlorid  und  FttnffsBkch- Chlorphosphor  'S  bis  9 
Standen  auf  130^  erhitzt^  dann  durch  Destillation  vom  PhosplMH^ 
oxycfalcrid  befreit  und  mit  Wasser  ausgezogen^  so  hinterbleibt 
imWeBcaiiicheaDtehloroxymethylpunn  C5HN4001t(CH8),  welches 
dnrdi  Behandehi  mit  Salpetersäure  und  Umkrystalliairen  aus 
Alkohol  gereinigt  wird.  Es  krystaUisirt  in  feinen  Nadeln,  schmilzt 
bei  274^,  ist  unzersetzt  flüchtig  und  wird  selbet  von  rauchender 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  beim  Kochen 
nicht  Ter&ndert.  Es  ist  aus  Metfaylhamsätire  nach  folgendar 
Gleichung  entstanden  :  CsHsNAOsCCHa)  +  2  POl»  »  CftHN40Ck 
(CHs)  +  2POC18  +  2HC1.  Durch  Fttnffiich-GUorphosphor 
entsteht  bei  160^  aus  ihm  das  Trichhrmethylpunn  C5(Gfi8)NiGls; 
wdches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  174^  schmelzenden  Prismen 
kiystaUisirt  und  sich  in  Alkalien  nidit.  löst.  Durch  alkoholisches 
Natron  bildet  sich  aus  ihm,  je  nach  der  Daner  der  Einwirkung, 
Diäihoxyehlormethylpurin  C5(CH8)N4Gl(OGtH5)s  oder  Tnäikoißy- 
meikylpuTin  Cft(CH8)N4(OCflH5)8.  Erstere  Verbindung,  aus  Al- 
kohol in  feinen  verfilzten  Nadeln  krystallisirend,  zerfiült  beim 
ErhitsMU  mit  Salzsäure  auf  130<^  in  Cfaloräthyl  und  Trioxymethyl- 
purin  (ß-Meihylhamaäure)  C5(GH8)N408H8.  Zur  Darstellung 
dieser  Substanz  erhitzt  man  am  besten  Dichloroxjmethjlpurin 
mit  Salzsäure  vom  spec  Gewicht  1,19  5  Standen  auf  135  bis 
140^.    ^-Methylhamsäure  wird  aus  ihren  alkalischen  Lfoungen 


(1)  Ber.  18H  828,  1776.  —  (2)  JB.  f.  1876,  769;  f.  1878,  863;  f. 
ISSO,  4S9, 
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in  fdneii;  der  Haraatiupa  lAnUdieii  KrjmtlUcheD  al^eschieden; 
sie  liefert  die  Murezidreaction  sehr  intensiv,  ist  in  2000  Thln. 
Wasser  lOslieh  mid  läfst  sioii  dadurch  von  der  ftwt  10  mal  lüa- 
fieberen  cc^MethjHiarns&iire  trennen.  Ihr  Ammoniaksak  aerMtit 
sieb'  nicdtt  •  beim  !@nkoohen  seiner  wässerigen  Lösnng ,  wihrend 
«Bier  gldlchen  Veiiiähnisaen  das  Ammoniaksak  der  Hiirsden 
Dimetfaylharnsftnre  unter  Absoheidnng  der  letsteren  sich  aenetit 
Diiroh  Fttnffiftoh^Chlorphosphor  wird  ^-MeAylharafl&ore  in  Tür 
ofalorozymethjlpnrin  snrtiek  verwandelt;  durch  SalpetenSme 
oder  Salzsäure  und  EalinmcUorat  entstehen  ans  ihr  Alloxan 
nnd  Monomethylhamstoffy  wlihrend  die  a-S&nre  hierbei  Methyl- 
alloxan  und  Harnstoff  liefert;  dnrch  Salzsäure  bei  170^  werden 
beide  Säuren  ou  EohleBsäure^  Ammoniak,  Methylamin  nod 
€ti7cocoU  verlegt.  -^  Dureh  Beduetion  von  DichhHroxymethyt 
purin;  mk  Jodwasserstofisäure  bildet  sich  Owym&Üiylfurin  G|H| 
(0Hs)N40^  eine  in  Wasser  mit  alkalisoher  Beaetion  leicht  lOsliche 
Veri^indung;  welche  in  farblosen  Prismen  vom  Schmebpunkt 
S8S^  krjstallisirt.  Aus  8arh>s%nsUJb0r  CftHsNAÜAg  und  Jod- 
methyl  entsteht  nicht  die  gleiche  Baae.  —  Diehlorog^fdimaikjflpuin^ 
€s(CH9)tN4C9)0|  aus  d^m  Bleiaake  der  Monomekhjlverbindung 
milifelsft  Jodiüethyl  dargestellt^  krystaDiairt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Scfamekspuhkt  183^  Es  ist  in  Alkalien  unlGdich  und  wird 
:durch  dieselben  in  der  Hitee  zersetzt.  Bei  der  Beduetion  des- 
eelben  mit  Jodwasseraioflhäiire  entsteht  das  Oaydimeihylpft^ 
Ct((Ms)iSl4ji^0  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht;  in  Aether 
schwer  lösüdie  Baae  vom  Schmelzpunkt  112*.  Ihre  LGsongeD 
reagären  stark  alkalisch.  Eine  mit  ihr  ähnliche  Base  bildet  sidi 
bei  Einwjrlomg  von  JodäAyl  auf  Sarhonnsäber*  —  Wird  dsi 
Dichloroxydimethylpurin  mit  alkoholischem  Natron .  nicht  über 
40^  erwärmt,  so  entsteht  Aethoxyohloroxydimeikfflpurim  (^{(XUh 
N401(O0sH5)O;  aus  Alkoh<^  in  feinjen  Nadeln  kiystalUsirend,  die 
flkb  -  bald  in  körnige  Krystalle  verwandeln.  Es  schmiLrt  bei 
lAiyi^  Bei  der- Beduetion  mh  Jodwasserstoff  liefert  «b  das  mit 
Theobromin  isomere  Dioxydimethylpunn  G7H8N4O8  =  C((CHi)t 
N4]3aOsi  welche»  unzersetzt  schmilzt  und  destillirt.  Diese  Sab- 
stanz  giebt  die  Murexidreaction  nicht  —  Bei  Anwendui^;  über- 
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Bcfafinigor  alkohoUacher  <NaAtfonlÄiige  entsteht  aus  dem  DiddoriMcj- 
dimethjlpiiriD  IH&lkoxyomydimethylpurin  0fJlSiT3iz)JIAi{ß0jEL^)%O^ 
welekea  aus  Wasser  in  feinen,  bei  126  bis  127^  sohmebenden 
Blättchen  krystallttirt  and  ans  welchem  dorch  Brintzen  mit  com* 
oentrirter  Schwefel*  odw  Salzsäure  Trioxydimeüiyipmin  (ß-ßi^ 
fMÜ^lhamsäure)  C5(CH8)|N4H809  erhalten  wird.  Diese  Säure 
schmibt  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  und  ist 
in  Wasser  sohwer  löslich.  Sie  kann  auch  aus  der  Didblorrer* 
bindung  direct,  durch  Erhitzen  mit  conoentrirter  Schwe£ebänre 
auf  \4I3P  dai^estellt  werden.  Ihr  Ammoniumsalz  aerdetzt  sieh 
nicht  beim  Einkochen  seiner  wässerigen  Lösung  (s.  o.);  durch 
FfinffiMsh-Chlorphosphor  wird  aus  ihr  Didiloroxydimethjlpuriii 
zurfickgebüdet.  Salzsäure  zerl^  sie  bei  170^  in  Kohlensänrey 
Ammoniak,  Methylamin  und  Sarkosib  :  O7H8N4OB  +  ÖH^O  «^ 
3 CO,  +  2N5»  +  NHiCHs  +  CsHtO.N,  während,  hierbei  aus 
der  Yon  Hill  dargestellten  a-Dineih^lhamaäure  Kohleosäure, 
Ammoniak;  Methylamin  und  Glycocoll  entstehen  :  CfHaN^Os  + 
5H,0  =  3CO2  +  NHa  :f  2NHaCHs  +  C,H6Q,N.  Oxyda- 
tionsmittel (Salpetersäure  oder  Salzsäure  und  chlors.  Kalium) 
f&hroi  die  a-Säure  im  Wesentlichen  in  eine  Oxy-ß-dimethi/lham- 
säurs  C7H10N4O&  über;  welche  sich  beim  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lösung  «ersetzt;  durch  Sdiwefelwasserstoff  nicht  reducirt  und 
durch  Alkalien  nicht  roth  gefiLrbt  wird.  Sie  bildet  grofse  Kry- 
stalle;  die  bei  173  bis  174^  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Ba^ 
rytwasser  wird  sie  zu  Mesoxalaäure  und  ßamstoff  zertegi  Die 
a-Sänre  liefert  durch  die  gleichen  Oxydationsmittd  Methylham- 
stoff  und  MonomethylaUoxan ;  durch  Fünfikch- Chlorphosphor 
wird  aus  ihr  ein  Chlorid  erzeugt;  welches  mft  Dichloroxydimethyl- 
purin  nicht  identisch  ist.  —  Bei  der  Oxydittion  mit  Kaliumdi- 
chromat  und  Schwefelsäure  entsteht  aus  der  a-Säure  Chotestro- 
phan  C5H«N»08.  —  Eine  Trimethylhamsäure  C6(CH,)»HN408 
läfst  sich  durch  Erhitzen  von  /S-dimethylhams.  Blei  mit  Jod- 
methyl auf  125  bis  130^  darstellen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
m  NädelcheU;  die  bei '345^  unter  Bräunung  schmelzen;  bei  hö- 
herer Tonperatur  sublimirt  die  Säure.  Ihr  Ammoniaksalz  wird 
beim  Kochen  mit  Wasser  «ersetzt;  ihre  Alkalisalze  sind  in  con- 
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oflairirtan  Langen  sekwer  löslich.  Sie  Tafbindet  sieh  mhlSHMr 
nnd  Ammoniak  su  einer  in  Nadeln  krystalliBirenden  Sabstans. 
Die  Mnreaddreaction  seigt  diese  SiUure  stiarker  wie  die  Dimetbjl- 
haniBäu*e.  Durch  Salnftore  wird  aas  ihr  bei  130^  ein  bei  SSff 
schmekender  Körper  erzeugt.  —  TeirafMikylhamsäure  C5(CHs)4 
NiOsy  aus  dem  Silbersalae  der  vorigen  Säive  mit  Jodmedi^ 
dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadek 
Bei  218^  schmilst  sie  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  nn- 
aersetst.  Sie  besitst  nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  Siore. 
Beim  Erhitaen  mit  Salssänre  auf  170^  zerfiiDt  sie  unter  Bildung 
Ton  Methylamin,  aber  nicht  Ton  Ammoniak.  —  Auf  die  Be- 
trachtungen Fischer's  über  die  Constitution  der  Hamsiare 
kann  hier  nicht  eingegangen  werden;  den  neu  dargestellteD  Ver 
bindungen  schreibt  Er  nachstehende  Formehi  su  : 

HH-    00     -0-KHL  NH-CO-C-    NH    , 

I  I      >oo  I  I  >X) 

CO-N(CH,)»-C-NH  CO-NH-C-N(CH,) 

a-Moihyllnmsäare  ^).  /^-Metfajrlluknifläare. 

NH-    CO      -C-NH      ^  NH.CO-C-N(CHg), 

I  ^  H  >w  I         I  >co 

CO-N(CH,)»-C-N(CH,)^  CO-NH-C-N(CH,y 

a-Dimothylhamaftore  ').  ^-Dimethylharnsfture. 

N    -CCl-C-NH  N    =Ca-C-N 

I  «  >oo  I  II         >oa 

Diohlorozymethylparin.  Triohlormetliylpurin. 

N   -CH-C-NH       , 
I  II  >C0 

CH-  N  -O.N(CH,)'^ 

Oxymothylpurin. 

>)  Dl«  mit  *  bui«leliii«to  Mttlijlffnippe  kMin  aueh  mit  d«m  «BdwttD  SttakaMbU* 

deiselben  Hamstoifreftes  rerbnnden  sein. 

F.  MjliuB  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Sarkosin- 
harnsäure  (CftH»N40a)-C0-CHsNH(CHs)  (2),  3  Thle-  Sarkosiii 
und  2  Thle.  Harnsäure  einige  Zeit  auf  210^  zu  erhitzen;  aus  der 
heiTsen  filtrirten  Lösung  der  teigig  gewordenen  Masse  setzt  sie 
sich  beim  Erkalten  in  prismatischen  Krystallen^  welche  2  KoL 


(1)  Bw.  iSS4,  617.  —  (3)  JE.  £.  1B74,  SZt. 
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Waasor  enihalteD,  ab.  Bei  100^  wird  die  Stture,  welche  die 
Murendreaction  zeigt,  waaserfm.  Sie  reducirt  alkalische  Kupfer- 
Itenng  und  Ealinmpermaaganat.  Erst  bei  sehr  hoher  Tempera- 
tur zersetzt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen;  in  concentrirter  Schwefel* 
sSiire  und  Salpetersäure  Utet  sie  sich  auf,  ohne  Veränderang  zu 
erleiden.  Mit  Essigsäure  und  mit  Ameisensäure  verbindet  sie 
aich  zu  Salzen,  die  in  der  betre£fenden  Säure  schwer  löslich  sind ; 
diese  Salze  verlieren  jedoch  ungemein  leicht  die  Fettsäure  und 
es  hinterbleibt  dann  unveränderte  Sarkosinhamsäure.  Auch  die 
Verbindungen  der  letzteren  mit  Basen  sind  nicht  in  analysir- 
barem  Zustande  zu  erhalten;  dem  fi»7iersalze  kommt  wahr- 
BcheinHch  die  Formel  C8H7N504Agt  zu.  Beün  Erwärmen  mit 
Kalilauge  auf  110^  oder  mit  Wasser  auf  160^  spaltet  sich  die 
SarkodnlianiBäure  unter  Wasserau&ahme  in  ihre  Componenten. 
—  Brom9arka8inme8ohamBäure  C8H7N405Br  =  (C5HtN804)~CO- 
CHsNBr(CH8)  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  die  warme 
wässerige  Lösung  der  Sarkosinhamsäure  :  C8H9N5O4  -|-  2Br  -{- 
H|0  =:  CgH7N405Br  +  NE^Br.  Sie  krystallisirt  in  rechtwin- 
keligen farblosen  Tafeln,  die  sich  in  Wasser  schwer  lösen. 
Sinren  gegenüber  ist  sie  beständig;  in  Salpeters.  Lösung  wird 
sie  durch  Silbemitrat  nicht  angegriffen ;  in  Barythydrat  löst  sie 
sich  leidit,  wohl  unter  Bildung  eines  Salzes;  ein  Ueberschufs 
des  Barythydrats  jedoch  führt  Zersetzung  herbei.  Durch  Schwe- 
felwasserstoff  und  durch  Ammoniak  entsteht  aus  ihr  eine  neue 
Säure,  die  Sarkosinmeaohamsäure  C8H8N4O6  »  (C5H8N804)*-GO- 
CH|NH(CH8),  ein  Derivat  der  hypothetischen  Meaohamsäure 
CsBUN.Oi  :  C8H7N406Br  +  HtS  =  CsHgN^Oj  +  S  +  HBr 
imd  3CJa.l^i.0^Br  +  2NH8  =  SCsHsNaOö  +  3HBr  +  2N. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  krystallisirt 
in  rhombischen  Tafeln  oder  in  Nadeln  und  verhält  sich  gegen 
Sauren  wie  die  Sarkosinhamsäure.  Aus  Carbonaten  entwickelt 
sie  Kohlensäure;  mit  Essigsäure  verbindet  sie  sich  zu  dem  Acetat 
C8B«N4O6.CsH409,  welches  durch  Wasser  und  bei  lOO«  voll- 
ständig disaociirt  wird.  Das  AmmomaJeBsiz  C8H8N4O6  •  NHs 
krystaDiairt  in  feinen  Nadeln;  das  SüberBak  C8H6N405Agi  ist 
QU  schnell  braun  werdender  Niederschlag.    Durch  Brom  lä&t 
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sich  i^Qs  der  SarkosinmeBohAnis&vre  das  oben  iMtchviebene 
Bromid  zurückerhalten.  —  Gegen  Wasaer,  SalsBäare^  Ammomtl 
ist  die  MeeoB&tire  selbst  bei  150^  beständig;  dagßgoi  wird  sie 
leioht  von  Oxydationsmitteln  angegriffen. 

Nach  A.  Kos  sei  (1)  sind  das  embrjonale,  kerurdcke 
Organ^  femer  schnell  wachsende  Geschwülste  reidi  an  Oimiiiiii, 
neben  dem  sich  immer  Xanthin  and  HypooMnikin  finden» 

Nach  A<  Baginsky  (2)  finden  sich  Xantkm  C^NA 
und  Hypoxantkin  GsEUNiO  im  Thee.  —  OMomfif  Xanthin  und 
Hypozanthin  werden  bei  der  Fäulnifs  eerstiSrt,  das  erste  «m 
schnellsten^  am  schwierigsten  das  letate.  —  Hypoxanihü^  wird 
im  thierischen  Organismus  fast  voUstfindig  in  andere  SubstsiiseD 
verwandelt  —  Im  nephritisohen  albuminhaltigen  Ham  der 
Kinder  findet  sich  mehr  Xanthin  wie  im  normalen  Ham  derBclbesu 

Ueber  das  Paraxanihin  CrHsNiOt,  den  neuen  von  G.  Ss- 
lomon  (3)  aufgefundenen  Bestandtheil  des  normalen  meDseh* 
liehen  Harns,  wurde  bereits  berichtet  (4). 

A.  Gautier  (5)  erhielt  XatUkin  CANAOt  und  ifaCftsr^ 
xafiihin  CeHeN408|  indem  Er  Blausäure  mit  Wasser  und  Essig- 
s&ure  erhitzte  :  11 CNH  +  4HtO  «^  CsHJNT^Os  +  G^H«NA 
-f-  SNHs»  Die  Essigsäure  sollte  nur  das  Alkalisch  werden  der 
Lösung  verhindern.  In  reinem  Zustande  hat  allerdings,  den 
angeführten  Analysen  nach,  weder  das  Xantfiin ,  noch  dsi 
Methylxanthin  vorgelegen.  —  Durch  Erhitaen  von  Cyanwasser 
Stoff  mit  Alkoholen  erhielt  Gautier  eine  Reihe  nickt  weit« 
beschriebener  neuer  Körper. 


Kohlen wMsentoilb  der  ^ettreilie. 

Gr.  Williams  (6)  untersuchte  die^ü«^sn  Koklenwasser-  • 
Stoffe^  welche  man  durch  Compression  von  Petroleumga»  erhält,  , 

(1)  Zeitsohr.  phjrsioL  Chem.  9,  404.  —  (2)  Zeitschr.  phyBioL  Cbem. 
t,  895.  —  (3)  Chem.  Centr.  1884,  490  (Ansz.).  —  (4)  JB.  f.  1883,  1445.  - 
<5)  Compt.  fend.  99,  1528;  BolL  ioo.  ofaim.  (2]  4M,  181.  -^  (S)  CSiea. 
IfewB  «•,  197. 
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saf  ihren  Oehalt  an  Beneol  und  Toluol  und  swar  auf  die  Art; 
daiß  Er  sie  mit  Salpetersäure  behandelte,  wodurch  Er  Nitro" 
derivate  der  letzteren  Körper  erhielt.  Auf  die  Weise  fand  Er 
in  folgenden  Sorten  folgende  Mengen  der  aromatischen  Kohlen«- 
Wasserstoffe  : 

Alt A         B  C  D         E         F         a 

Spec.  Gewielit  ....  0,860  0,885  0^0  0,830  0,840  0,800  0,780. 
Proc  an  Bensol  +  Toluol    65,6      ßi,2      52,0      45,2      44,4      87,8      24,6. 

G.  Gustavson  (1)  lief«  auf  Aethylen  in  folgender  Art 
Bromahminmm  wirken.     Der  Kohlenwasserstoff  mufs  zu  dem 
Ende  vollkommen  trocken  sein  und  gemeinschaftlich  mit  (gleich- 
M%  y<Sllig  trocknem)  Bromwasserstoff    durch    ein  U-förmiges 
Bohr  geleitet  werden,  an  dessen  Wänden  das  Aluminiumbromid 
yoAeat  vertheilt  war«      Die  Beaction  geht  zweckmäfsig  bei  60 
bis  70^  Yor  sich ;  später ,    nach   Beendigung  derselben   (welche 
durch  die  eintretende  schwache  Gewichtsabnahme   des    Rohrs 
bei  fortgesetztem  Durchleiten  der  Gase  zu  erkennen  ist);  wird 
trockene  Kohlensäure  zur  Entfernung  flüchtiger  Nebenproducte 
eingeleitet    und   erhält  man   sodann  eine  orangefarbene  didk- 
fifiseige  Masse,    sogenanntes  Koklenwasserstof'Bromaluminiufn. 
Dieser  Körper  erstarrt  nicht  bei  —15^;  ist  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Petroleumäther ,    lösUch  jedoch  in  jedem  Ver- 
haltaüf  in  Methyl-  wie  Aeihylbromid,  bleibt  noch  bei  120^  be- 
standig und  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Entstehung  hoch- 
siedender ungesättigter  Kohlenwasserstoffe.     Dieser  Zersetzung 
sowie  der  Analjse  nach  ist  ihm  die  Formel  (GaHs)^  .  AltBr«  bei- 
zolegw.   —  Eine  analoge  Verbindung  (C4H8)t  •  AUCls  entsteht 
fflittdst  Chlorwasserstoff  9   inde&  bei  100^;    die  obige  labt  sich 
such  d«rch  Einwirkung  von  Bromaluminium  ^uf  Aeihylbromid 
erhalten.      Läfst  man  auf  lelsEteree  das  Kohlenwasser^toffbrom- 
dumiuimp   einwjurken,    so    erhält  man  hauptsächlich  gesättigte 
Kohlenwasswstoffe   äßc   Fettreihe   neben  Bromwasserstoff;    es 
ac^cjnt  Ab^  aitch,  und  die&  gilt  namentlich  für  die  Homologen 
des  Bromäthjls,   dals  bei   einer   solchen  Beaction  der  Wasser- 

(1)  Bor.  {kam)  1884,  168. 
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Stoff  des  Eohlenwasserstoff-BromalumimumB  dnrch  Alkylradicale 
zum  Theil  ersetzt  werde.  —  Methylbromid  reagirt  selbst  bei 
180^  nicht  auf  Bromainminium,  dagegen  wirkt  das  Eohlenwasser- 
stoff-Bromaluminium  bei  150^  auf  dasselbe  ein^  ohne  dais  jedoch 
ein  einfaches  Substitutionsproduct  oder  bestimmte  Resultate 
hierbei  erhalten  werden  konnten;  doch  scheint  es^  als  ob  auch 
in  diesem  Falle  der  Wasserstoff  der  Organometattverbindung 
zum  Theil  durch  Methjl  substituirt  werde.  —  An  einer  anderen 
Stelle  hat  Derselbe  (1)  sich  über  die  allgemeinen  Wirkungen 
des  AltMniniumbromids  (2)  rerbreitet  und  angegeben,  dafs  die 
Aluminiumhaloidsalze  sich  auch  mit  sauerstoffhaltigen  KOrpem 
vereinigen.  Selbst  aus  Sehweßigsäureanht/drid  erhielt  Er  eine 
Verbindung  mit  AluminiumchUmd.  Mittelst  letzterem  wurde 
ferner  aus  Acetylchlorid  nach  folgender  Reaction  folgende  Ver- 
bindung gewonnen  :  AI2CI«  +  4  CHjOa  =  AljCleCGÄO,). 
-f-  4HC1.  lieber  diese  Producte  wurden  jedoch  nähere  Angaben 
am  bezeichneten  Orte  nicht  gemacht. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (3)  beschrieben  eine 
Methode  der  Darstellung  von  Sumpf  gas  (Methan)  aus  Jodmethyl 
mittelst  der  Zink-Eupfer-Eette.  Zu  dem  Ende  oonstruirten  Sie 
einen  ApparcU,  bestehend  aus  einer  Flasche  mit  zweifach  durch- 
bohrten Eork;  sowie  aufgesetztem  l&ngerem  Rohr,  welche  beide 
(Rohr  und  Flasche)  granulirtes  Zink  enthielten,  um  die  Eupfer- 
Zink-Eette  herzustellen^  wurde  das  Zink  zunächst  mit  etwas  ver- 
dttnnter  Schwefelsäure  abgespült,  sowie  danach  mit  einer  2- 
procentigen  Eupfersulfatlösung  Übergossen,  nach  der  ümsetEung 
(Entfärbung)  der  Zinklösung  abgelassen  und  diese  letztere  Be- 
handlung noch  dreimal  wiederholt.  Endlich  wäscht  man  zur 
völligen  Entfernung  der  Sulfatlösung  noch  drei-  bis  viermal  mit 
Wasser  aus  und  spült  letzteres  mit  Alkohol  ab.  Läfst  man  in 
die  derart  mit  Alkohol  durchfeuchtete,  Eupfer-Zink  enthaltende 
Flasche  durch  eine,  die  zweite  Durchbohrung  ihres  Eorkes 
durchsetzende,  oben  zu  einem  Scheidetrichter  erweiterte  Röhre 


(1)  Bull.  SOG.  chim.  [2]  49,  325  (Corresp.).  —  (2)  Vgl  JB.  t  1S80,  S80. 
—  (8)  Chem.  Soo.  J.  «6,  154. 
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em  Oemenge  von  gleichen  Volumen  Jodmethjl  und  Alkohol 
eintreten,  so  beginnt  alsbald  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Zersetzung  eu  Sumpfgas  und  einer  Organozinkverbindung,  folgen- 
der Gleichung  gemÄfs  :  CHbJ  +  CjHeO  -f  Zn(Cu)  =  CH4 
-|-  Zn(0CsH6,  J)  +  (Cu),  welches  Gas  durch  eine  Oeffnung  in 
der  aufgesetzten  Röhre  entweichen  kann.  Die  Zersetzung  des 
Jodmetbjls  ist  hierbei  so  gut  wie  vollständig;  man  kann  sie 
beschleunigen y  namentlich  am  Schlüsse,  durch  Einstellen  der 
Flasche  in  ein  Wasserbad  von  40^. 

Aehnlich  der  Bildung  des  Aeeiylens  aus  Chloroform  (1)  hat 
P.  CazeneuTe  (2)  dieselbe  auch  auh  Jodoform  zu  zeigen  ver- 
mocht, und  zwar  fand  Er  zunächst,  dafs  dieses  mit  metallischem 
Silber  sich  direct  zuAcetylen  umsetzt,  wesentlich  der  Gleichung 
gem&Ts  :  2CHJs  +  6jA^  «  CsH,  +  6AgJ.  Die  Beaction 
geht  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich ;  um  sie  aus^ 
zufhhren,  bedielt  man  sich  zweckmäßig  des  gepulverten  Silbers 
welcheB  man  mit  dem  Jodoform  zusammenreibt,  wonach  im 
Bohr  erwärmt  wird.  Auls^  dem  Acetylen  bildet  sich  indefs 
bei  dieser  Beaction  noch  ein  anderes,  nicht  näher  untersuchtes,  auf 
ammoniakalische  Kupferlösung  nicht  wirkendes  Gas,  sowie  ein 
Jodsubatitutionsproduct  in  Form  eines  dicken  Oeles,  von  ange- 
nehmem chloroformähnlichem  Geruch,  sülsem  Geschmack  und 
Kedepnnkt  zwischen  175  und  180^,  das  indefs  auch  nicht  näher 
untersucht  wurde.  —  Analog  wie  Silber  wirken  Quecksilber, 
Kupfer,  Eisen  und  namentlich  Zink,  sowie  endUch  auch  nas- 
cirttider  Wasserstoff  (aus  Natriumamalgam).  Nimmt  man  zur 
Beaction  Zink  und  Kupfer  oder  auch  Kupfer  und  Silber  ge- 
meinschaftUch,  so  erhält  man  fast  ausschliefslich  Acetjlen,  ohne 
Bildung  des  Jodderivats.  —  Obige  Experimente  wurden  von 
Dun  auch  als  Varhsungwerst^ehe  empfohlen. 

G.  Stillingfleet  Johnson  (3)  berichtete  über  eine  vor- 
tkeflhafte  Methode,  Aeeit/lmkupfer  zu  erhalten.     Der  dazu  die- 


(1)  Borthelot,  JB.  Ar  1860,  426;  KUtiinsky,  JB.  f.  1866,  486; 
Fittig,  dsMlbtt  —  (2)  BnlL  100.  ohim.  [8]  «1,  106.  —  (8)  Ghem. 
Newi  «•,  127. 
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nende  Apparat,  der  ohne  Zeiohnimg  mcht  ventiiidlidi  getaadit 
werden  konn^  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Glasbehälteri 
in  welchem  AeetyUn  sogleich  mit  Lioft  (wie  aneh  sonst  ttUich 
F.)  znr  Verbrennung  gelangt.  Modifidrt  wurde  gegenüber 
anderen  Anordnungen  wesentlich  die  ammoniakalmche  Lösung 
▼on  Eupferozydttl;  welche  Er  durch  Kochen  (am  Apparat  selbst) 
von  ammoniakalischem  Eupfersulfat  mit  QlucoselfieuBg  bis  aur 
Tölligen  Farblosigkeit  darstellte. 

M.  Eutscheroff  (1)  hat  die  von  Ihm  (2)  schon  fiir  Brom- 
quecksilber  stndirte^  Einwirkung  von  AceijfUuhAletmasamrMojfen 
auf  Quechsübm'aahe  für  diese  und  Queoksilberozyd  fortgesetzt 
—  Durch  Einloten  von  AüyUn  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  eine  LOsung  von  Quecksäbercklorid  erhielt  Er  einen  weifiieai 
fein  krf stallinischen  Niederschlag  unter  Freiwerden  von  Sals- 
sänre ,  welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen 
kn  Vacuum  über  Schwefelstture  die  Zusammensetmag  3HgCI|. 
3Hg0.2QBH4  seigte.  Derselbe  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
6HgCl,  +  3fltO  +  2CtH4«3HgCU.3HgO.20Ä4-6HCl; 
er  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  nicht,  leicht  löslidi^  jedoch 
unter  Zersetaung,  in  Salzsäure  und  Essigsäure^  bei  welcher  Zer* 
setaung  Ac^ion  sich  bildet  :  3HgCl8.3Hg0.2CiEU  +  6HG1 
a»  2CA0  +  6HgCl,  +  HtO.  Infolge  der  MögUchkeit  der 
nach  dieser  Gleichung  bewirkten  Umformuikg  müssen,  da  die- 
selbe bei  höherer  Temperatur  sowie  Geg^äwait  conoeüfaiiUani 
Salzsäure  vor  sich  geht,  diese  beiden  Factoren  vennieden  wer^ 
den.  Kühlt  man  die  Reaotionaflüssigkeit  nadi  dem  Srfaitaeo,  also 
nach  dem  Zersetzen,  4b,  so  ^olgt  von  Neuem  umgekehrt  die 
Bildung  der  Quecksilber- Allflenverbindulig.  —  Audi  mit  Arüm- 
fueckdlber  reagirt  Allelen  in  einer  analogen,  itenn  auch  von 
Ihm  nicht  näher  studittea  Weise;  mit  Jodqu^ckstlber  nicht^ 
wenigstens  gelang  es  nicht,  daraus  eine  entsparechende  Verbin- 
dung zu  bereiten.  BchßKftU.  Qu^ehUlbm'i^difMaaii^  Ton  QsjA 
in  der  verdünnten  Säure)  gab  jedoch  nüt  AUylen  einen  weilsen 


(1)   Ber.  1884^   18  bb  29;    tiahe  Moh  BtU.   ioo.   ohka.  [S}  «J,  888 
(Gorresp.) ;    vgl.  JB.  f.  1888,  512.  —  (2)  JB.  t  1881,  846. 


▼oiumiiiBsm  NiedersoUag   dar  Formri  HgSOi  .5Hg0.3CBH< « 
7HgaO,  der  wie  der  obige  in  Salzsäure  unter  Zersetzung  lös* 
lieb  ist ;   4»sig$.  QueekMberomyd  einen  gleich   ausseh^idan  von 
der    Znsammenseüsung   Hg(CfH808)9.3Hg0.2C8Hi,     welcher 
durch  Eesigsäure  sewie  Salzsäure  zu  lösen  resp.  zu  zersetzen  ist. 
Simmtliche  Zerseteungen  obiger  Verbindungen  gehen  analog, 
d.  h.   unter  Bildimg  von   Aceton    vor  sich;     durch    Erhitzen 
flbr    och    erfolgt  keine   explosionsartige;    sondevn  im  Gegen- 
tkeil    eipe  sehr   ruhige   Umsetzung  ^  wodurch   dieselbeii   nicht 
als,  ungesättigte ;   sondern  als   gesättigte  Producte   erscheinen, 
fliemaeh  würden  aie  Aceion-QueoksiUerverbindungen  repväsen* 
tiren,  wonaeh  also  die  obige  Quecksilberchloridverbindung  nadi 
der  Fonnel  3  HgCla .  HgO .  2  (CsBUHgO)  zusammengesetzt  wäre. 
Indefs  eeigte  es  sidi,  daJüs  durch  Kali  eine  Ghruppe  von  der  Zu<r 
aaaimeoaetsung  CsH^HgO  oiefat  abzuspalten  war;  dieses  griff 
lediglidi  das  Chlor  der  gesammten  Verbindung  an,  wobei  diese 
jedoflh  iii<^  die  EigensohaA;  verior,  bei   der  Behandlung  mit 
Sänren  Aeeton  zu  bilden.    Es  gelang  übrigens  umgekehrt  durch 
direele    Einwirkung    von   Quecksilberoxyd    auf  Äüeton    einen 
KOrper  t  <HgO)8'(CsH60)s  zu  erhalten,   den   Reynolds  (1) 
aus  A4»eien  mittelst  Quecksübercldorid  und  Eali  darstellte  und 
wdohir  Seinen  (Eutseheroff's)  Versoehen  zufolge  den  Pro« 
dncten   aus   AUylen  eich   durchaus   analog  yerhielt    Dement- 
spreohend  gab  Er  diesen  besondere  Strueturformeln,  welehe,  da 
sie  noch  der  näheren  Begründung  bedürfen  {F.)^  hier  anzur 
Qdiren    f&gliek   unterjasseu   werden   kann,    —    Aehnlich   wie 
Aeetylen  reagirt  Aeihylaoeiylen  CHs-rCHs-^f^CH  (aus  Meihflr 
akyOßtUm)  auf  QtueJcsüberohlortd.    Z$xr  Darstellung  dieses  neuen 
KoUeixwasserstoffs    wurde    das   Keton   duneh   Phosphorpentar 
ehlorid  in  das  Chlorid  übergeführt,  soT^ie  dieses  in^  verschlosse- 
nesa  Bohr  durch  alkoholisches  Kali  bei  170<^  9m%etzt    Naeh  der 
Efnwirbing  4ile0tilUrt  man  das  rohe  Aethjlaoetylen  direot  ans 
dem  Bohr  m  enie  amwboniakalJsffhe  Xiösung  von  Kup&rchlorttr, 
zemetfft  den  eatst(»hBadeii  g^bea  t^iederaeUag  sut  aahimGher 

(1)  JB.  f.  1971,  w. 
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SalsBäure,  sammelt  das  dorch  Kali  gereixugte  Gas  in  mar  mit 
Schnee  gekühlten  Röhre  und  leitet  dasselbe  von  hier  aus  in  die 
Sublimatlösung.  Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  bentit 
die  Formel  3HgCU.Hg0.2(G4EUHgO)  (1),  ist  also  ganz  ans- 
log  der  obigeU;  aus  Allylen  erhaltenen  QaecksilberdiloridYerbm- 
düng  zusammengesetzt.  Löst  man  ihn  in  Salzsäure,  destüürt 
die  Lösung  und  sättigt  das  Destillat  mit  Potasche^  so  scheidet 
sich  ein  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Methyläthylketons 
ab.  —  Ein  Versuch  zur  Darstellung  der  Verbindung  CsHAHgO 
aus  Quedcsüberoxyd  und  ÄüyUn  schlug  fehl,  dagegen  entstand 
die  Verbindung  (CsH8)2Hg  durch  Schütteln  von  AUyleii  mit 
dem  Oxyd,  welches  in  viel  Wasser  aufgeschlämmt  war,  bd  ge- 
wöhnlicher Temperatur  während  mehrerer  Tage»  Dabei  wurde 
das  Gas  unter  Farbenveränderung  des  Oxydes  (aus  roth  in 
schmutzig  olivengrün)  absorbirt  und  lie(sen  sich  aus  dem  Tom 
Filtrat  geschiedenen  Rückstand  nach  Beendigung  der  Beaction 
mittelst  starken  heifsen  Alkohols  feine  glänzende,  oft  zoIUang^ 
gewöhnlich  büschel-  oder  sternförmig  vereinigte  Krystalle  der 
neuen  Quecksilberverbindung  gewinnen.  Dieselben  besitsen 
einen  charakteristischen,  an  Knoblauch  oder  PhosphorwasserBtoff 
erinnernden,  lang  haftenden  Geruch,  sind  in  Wasser  völlig,  in 
kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Salzsäure  sowie  Essigsäure  da- 
gegen löslich  unter  Zersetzung  zu  Allylen ;  beim  Elrhitsen  f&r 
sich  zersetzen  sie  sich  ohne  Explosion  zu  QuecksUbw,  Kohle 
und  flüchtigen,  nach  Benzol  riechenden  Producten;  die  Strae- 
tarformel  des  Körpers  wäre  demnach  :  CH8-C=C~Hg-C^0-CHs. 
Durch  Vermischen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  einer  solchoi 
von  QueokHlberchlorid  scheidet  sich  ein  fein  krystaUimscher 
weifser  Niederschlag  der  Formel  SHgat.HgO  .[(CsHi)tHg 
(HgO)t]  resp.  3 HgCla . HgO . 2 (CsHiHgO)  aus,  welcher  in 
Wasser  und  Alkohol  nicht,  in  Säuren  jedoch,  allein  unter  Ent- 
stehung von  Aceton,  sich  löst.  —  Die  Verbindung  (CsEU)sHg 
bildet  sich  übrigens  noch  einerseits  durch  Einwirkmig  von 
AUylen  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Queeksüherjadid  in  Jod- 

(1)  Im  Original  (8.  24)  steht  8  HgClg .  HgO .  (G4H«HgO). 
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kafiimiy  andererseitB  dQroh  die  des  gleidien  Eohknwaaserstoffii 
auf  eine  mit  Aceton  und  Kali  veraetste  Lösung  von  Queck- 
flQberchlorid.  Die  anfangs  niederfallenden  bl&tterigen  Nieder- 
fidüäge  gestalten  sich  durch  das  Reinigen  ans  heüsem  Alkohol 
sn  den  oben  beschriebenen  Nadeb.  Statt  der  kalihaltigen  Aceton* 
Qneeksilberchloridlösnng  kann  man  auch  die  reine  hierans  ent» 
steh^dde  Reynolds 'sehe  (1)  Verbindung  nehmen. 

AnseUiefsend  an  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  Aee^ 
tjfJmuhrwate  theilte  A.  Sabanejeff  (3)  mit,  dals  bei  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  MonohromäOiylen'PkmyU 
ätker  CtHiBr-OCeHs  sich  Vinyl-Pkenyläiher  CsHs-OCeHs  bilde 
mit  dem  Siedepunkt  154  bis  156<>  sowie  der  Dichte  0;9918  bei  0^, 
9xib&rdem  Aethylen'Phenyl'Aeihyläiher  Q)H4(0C«Hft,  OCsHs),  der 
bei  252^  kocht  und  das  spec.  Gewicht  1,0372  bei  (fi  besitzt. 

In  Fortsetasung  (4)  Seiner  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkmig  des  Chlors  waf  laobtUyUn  fand  Scheschukow  (5), 
da(s  die  schon  erwähnten  isomeren  laobuiyUnehloride  (besser 
MonoehltmsobutyUne)  C4H7CI  sich  zweckmäfsig  auf  die  Art  er- 
halten lassen,  dafs  der  Kohlenwasserstoff  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  in  einen  mit 
Schnee  gekühlten  Kolben  zugleich  mit  dem  (gleichfalls  gewaschenen 
mid  mit  Schwefelsäure  getrockneten)  Chlor  geleitet  wurde,  aus 
welchem  der  Ueberschufs  des  KohlenwasserstofiiB  in  ein  Gaso- 
meter abgeftahrt  werden  konnte.  Er  erhielt  auf  die  Art  circa 
150  g  Rohproduet  innerhalb  12  bis  13  Stunden ;  aus  diesem  liefsen 
sich  sodann  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  (über  Chlorcaldum) 
sowie  Kochen  am  Rückflufskühler,  zur  Entfernung  des  überschüs- 
sigen Isobutylens,  durch  Fractioniren  die  zwei  Chloride  gewinnen, 
Yon  denen  das  eine  bereits  als  Isocrotylehlorid  (Siedepunkt  62 
Ins  66*)  bezeichnet  wurde.  Dieses  ist  jedodi  identisch  mit  dem 
Ton  Oeconomides  (6)  erhaltenen  JfofiocA2oriM>£tfty&n (CHs)!» 
(M]!HCL    Das  zweite,  noch  nicht  näher  beschriebene  Chlorid 


(1)  JB.  f.  1S7],  687.  —  (8)  JB.  f.  1888,  608  ff.  —  (8)  BnU.  boo.  dum. 
[3]  41,  868  (Coirefp.).  —  (4)  JB.  f.  1888,  614.  —  (6)  Ber.  (Ansi.)  1884, 
418.  —  (6)  JB.  f.  1881,  688. 
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besitst  üt  «chon  yemuitheteStnictiirformel  CH^CKCBs,  C^sCI); 
es  siedet  zwisohen  72  und  75^  and  wird  als  ImjbuUnylMoni 
(besser  ßy-MonoeklorüchutyUn)  beeeidinet.  Das  bierans  mit^ 
Aethyklkobofaiatriom  bereitete  Alkohoku  (Aethiflüobuiylmäihery 
fiUschlicb  Aetbylftther  benannt)  siedet  swischen  78  mid  85^, 
während  der  bereits  enrihnte^  ans  dem  Isoerotjlchlorid  darge- 
stellte AethyliaoeroiyUUkeit  bei  92  bis  94^  siedet.  —  Aufser  des 
obigen  Chloriden  findet  sich  in  den  unter  G8^  destiUirenden  An- 
theilen  des  Bohproducts  tertiäres  Butylchlorid.  —  Aus  dem  Ibo- 
butenylchlorid  (^-Monochlorisobatylen)  wurde  durch  Kochen  Biit 
PotaschelOsung  (2  Thle.  Chlorid ,  3  Thle.  Ealiumcarbonat  und 
40  Thle.  Wasser)  ein  Alkohol  :  Isopropmyloarimol  C4HaO  ge- 
wonnen, indefs  wie  es  scheint  nicht  in  reinem  Zustande,  und 
zwar  vom  Sied^unkte  112  bis  113,5^;  sein  Esaiff&stei^  (mittebt 
Essigsäureanhydrid)  siedet  bei  120^.  Durch  Birwännen  nur  mit 
einem  Tropfen  einer  ICneralsäure  geht  der  Alkohol  in  den  ihm 
isomeren  Isobutyrald^jd  über )  durch  awaitägiges  Hinstellen  mit 
bei  0^  gesättigtem  Jodwasserstoff  entstand  unter  reichlidiem 
Ausscheiden  von  Jod  nach  folgender  Gleichung  tertiärea  BiOy^ 
dii :  CH,OH(CH|)C«CH,  +  3  H J  a=  (CHs),CJ-CH8  +  H,0 
4-  Jt.  Durch  Einwkkung  von  Chlorwasserstoff  auf  das  Isobn* 
tenjlcUorid  bildet  sich  das  ron  Bouvette  (1)  beschriebene 
Uobuhflmckhribr  CHH}C1-CH,C1  (Siedepunkt  106  bis  K)1^). 
Zur  Operation  bringt  man  das  Chlorid  unter  AbkOhlung  mit 
Schnee  und  Bahs  mit  rauchender  Salzsäure  zusammen,  sättigt 
später  mit  der  gasförmigen  Bäure  und  erwärmt  im  Rohr  auf  100^. 
Das  so  erhaltene  Isobutjlendüorttr  läfet  sich  dwdi  Ealiimi' 
corbonat  in  das  entsprechende  Isobulyleagljcol  überfilhren.  -- 
Im  Ansehlufis  an  obige  Untersuchungen  studirte  Derselbe 
«udi  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  P$mdobuihfUny  wodur^  Er 
das  bekannte  PBmiohOylmchlorür  vom  Siedepunkte  112  bis  IW 
eriiielt {  und  endlich  fand  Er,  dafs  aus  dem  ¥on  Puehot(2) 
dargestellten  BtUyUn  mittelst  Chlor  ein  ButjlenchlorQr  nicht  ge- 


(1)  JB.  f.  1888,  441  (PBMidobut)rl6nohlorar).  ^  (|)  J&  f.  18«|,  514. 
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Wonnen  werden  konnte.  Derselbe  (1)  prttäe  endlieb  die  Siti** 
WDJnmg  von  Jodwaaserstoff  auf  laobutylerk,  wobei  Er  &nd^  dals 
mn:  ein  Sinrehydrat  von  mindestena  d«  Dichte  1,7  (Siedepunkt 
127®)  auf  den  EoUenwaaeeratoff  wirken  k5nne;  ddoorwaBaeratoff-« 
BlUire  von  der  Concentration  1,1  (Siedepunkt  111^  wirkt  bei 
100®  «of  denselben  ein. 

Die  Arbeit  von  C.  Schorlemmer  nndT.  JEL  Tborpfe  (2) 
über  das  Beptan  ans  Pinus  BMnkma  (3)  ist  aacih  in  einem 
amerikanischen  Jonmal  (4)  erschiraen. 

S.  ReformatBk7(5)bereiteteanalogdemK0rperCioHi8(6) 
auch  einen  Köhlenwusaeratoff  CsHü  aus  DiäthylaUytearbinol 
(ADyldi&thjlcarbinol)  (7).  Zn  seiner  Darstellnng  erhitzt  man  das 
letotere  mit  IVt  Vol.  verdünnter  Schwefels&ure  (gleiche  Thie. 
Wasser  mid  Sänrehydrat)  im  geschlossenen  Rohr  wShrend  10 
Stunden  anf  100®,  hebt  das  entstandene  Oel  von  der  Säure  ab, 
trocknet  und  fraetionirt  dasselbe.  Die  zwischen  120  nnd  140^ 
siedenden  Antheile  des  so  gewonnenen  rohen  Kohlenwasserstoffs 
müssen  danach  über  Natrium  em%e  Zrit  hindmroh  gekocht;  ab^ 
destillirt,  mit  letzterem  von  Neuem  im  Rohr  etwa  10  Stunden 
hiadmrdi  auf  180  bis  160®  erhitzt  und  endlich  in  einem  Eohlen'* 
liarestrom  destülirt  werden.  Die  danach  resultirende  Fraction 
mit  dem  Siedepunkt  122  bis  123^  stellt  den  rdnen  Kohiehwasser* 
Btoff  CbHu  ▼of>  der  im  Uebiigen  als  farblose,  leicht  bewegliche, 
eigenthllmlich  riechende  Iliüssigkeit  erscheint,  die  in  Alkohol 
Aether  wie  Benzol  leicht  löslich  ist.  Ihre  Dichte  beträgt  bei  0® 
0,T7S4,  bd  15,4®  0,7588  (bezogen  auf  Wasser  von  0®);  an  der 
Luft  oxydirt  sie  sich  zu  mer  dicklichen  Masse,  i^ahrscheinlich 
Q»Hi40a.  Hit  Brom  vereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  in 
ilheriBcher  LOsung  zu  dem  Br&mür  CJELiJür^f  welches  übrigens 
nitki  trin  nnd  zwar  in  Form  einer  schweren  dicken,  bräunüefc 
Seftrblen  Flüsrigkeit  erhalten  wurde.  Durdi  Oxydation  mit  dem 


(1)  BnU.  100.  ohim.  [3]  #•,  899  (Corresp.) ,  wo  der  niBfliflohe  Name 
OMohoakoff  tlMMMtet  ist  --  (S)  JB.  1  1S88,  6t0.  ^  (8)  JB.  f.  1879, 
861 ;  f.  1860,  <M&  ---  (4)  Am.  Ghem.  J.  «,  88.—  (6)  J.  pr.  Chm.  {%]  «^ 
217.  —  (S)  JB.  1  1SS8»  6S4.  -h-  (7)  JB.  f.  IS»,  MS«    f.  1679,  498  f. 
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Ohroms&usregemifldi  («aftiigB  an  einem  wannen  Orte^  spüer  auf 
dem  Wasserbade)  wird  der  KoUenwasserBtoff  wes^itlich  in  Pro- 
pionsfture  und  Essigsäure  neben  wenig  Ameisensäure  überge- 
führt, wonach  ihm  die  Structur formet  (CHe-CH»,  CHö=^C-CHr 
CH»CHi  zukommen  dürfte.  -  Nach  Kanonnikoff  ist  ferner 
sein  BefracHonsäquivaUnt  Ra  resp.  ILa  gleich  den  in  folgender 
Tabelle  mit  den  entsprechenden  sonstigen  Daten  zusammenge* 
stellten  Zahlen,  welche  übrigens  mit  der  von  Brühl  (1)  gege- 
benen Regel  nicht  in  Einklang  stehen. 


B 

^«-1 

P  « 

d 

\ 

Diff. 

A  —1 

d 

'S^ 

B^ 

IXff. 

d 

i 

1 

2 

0,68546 
0,64696 

0,6841 
0,5846 

64,25 
64,29 

58,2 
58,2 

6,05 
6,09 

0,5646 
0,5647 

62,11 
62,12 

56,94 
56,94 

5,17 
5,18 

G.  Lemoine  (2)  untersuchte  die  höheren  Koklemw4u$er- 
9jLojfe  (3)  des  amwikaniBckmi  PetroU/uima  (4).  Durch  fractionirte 
Destillation  gelang  es  Ihm,  daraus  zu  isoliren  :  1)  Oetan  Yom 
Siedepunkte  12 1«'  (bei  779  mm  Druck)  und  der  Dichte  0,732 
bei  12,1^ ;  2)  Nonany  und  zwar  zwei  tiiofiiere  Körper,  von  denen 
der  eine  bei  129,5  bis  131,5^  der  andere  yon  135  bis  W^  sie- 
deta  Aus  einem  Gemisch  dieser  Kohlenwasserstoffe,  welches 
aber  wesentlich  den  bei  135^  siedenden  Körper  enthielt,  bereitete 
Er  durch  Einwirkung  von  Chlor  bei  einer  65^  nicht  enreichen- 
den  Temperatur  Monochlamonan  vom  Siedepunkte  180  bis  184" 
und  der  Dichte  0,911  bei  23,3<>  sowie  0,908  bei  25,8^.  Das  ans 
einem  zwischen  130  und  135^  siedenden  Nonan  dargestellte 
Monochlorderivat  gab  in  üblicher  Weise  mittelst  alkoholischen 
Kaliumacetats  u.  s.  w.  evaen  NonylaUeohol  vom  Siedepunkte  186 
bis  1Q9^  und  dem  spec.  Gewicht  0,855  bei  18,5^  Als  Nebeapro- 
duct  bei  dieser,  gelegenüich  in  gröfserem  Mafsstabe  wiederholtea 
Operation  entstand  ein  Nont/lm,  das  bei  133  bis  136®  siedete 


(1)  JB.  f.  1879,  154;  f.  1880,  180;  TgL  «iloh  Kanonnikoff  (Ka« 
aonnikow).,  JB,  f.  1681,  114,  S18  f.  -^  (2)  Baa  floo.  dum.  [t]  «1,  161. 
—  (8)  VgL  Kr  äfft,  JB.  f.  1882,  48.  —  (4)  JB.  f.  1880,  486  f.  und  1864 
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and  bei  18,4P  die  Diehte  0^853  besaGi.  8)  Ihoan  Tom 
pnnkte  151  bis  1609  bei  757  mm  (67^5<^  bei  36  mm)  sowie  den 
Dichten  0,764  bei  0^  0,753  bei  15^6'  und  0,751  bei  17«,  welches 
ein  bei  201  bis  202^  siedendes  Monochlordecan  giebt.  Dieses  zeigt 
die  Dichte  0,980  bei  19<';  mit  alkoholischem  Eali  bei  110<^  zer- 
setzt es  sich  zu  einem  Decylen,  einer  gegen  165^  siedenden  Flüs- 
sigkeit vom  spec.  Gewicht  0,855  bei  14^.  Ans  dem  Monochlor- 
decan gewann  Er  femer  mittelst  essigs.  Ealiums  und  Verseifen 
neben  Decylen  einen  DecyMkoholy  dessen  lägenschaften  waren ; 
Siedepunkt  gegen  200^  nnd  Dichte  0,858  bei  18,5^. 

F.  Krafft(l)  hat  Seine  (2)  Darstellnngen  höherer  Oleßne 
aof  die  Homologen  des  Acetyleng  aasgedehnt.  Ans  dem  Dode^ 
cylen  (3)  gewann  Er  auf  folgende  Weise  Dodtcylidm  CisHn; 
erstereB  wird  in  einem  mehrfachen  Gewicht  Schwefelkohlen- 
stoff gelöst,  danach  mit  einer  Eältemischnng  gekühlt  und 
mit  gleichfalls  durch  Schwefelkohlenstoff  yerdünntem  Brom  in 
Dodecylmbromür  CisHüBrt  übergeführt,  welche  Verbindung 
nach  dem  Aufnehmen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Wasser  nnd 
Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  farbloses  Gel  bildet,  das  unter- 
halb —  15^  erstarrt.  Zur  Umwandlung  in  das  DodecylidcBBi 
erwärmt  man  dasselbe  zunächst  im  offenen  Gtefäfs  mit  alkoholi«- 
schem  Eali,  fallt  das  Product  mit  Wasser  aus  und  erhitzt  das 
Ausgef&llte  von  Neuem  mit  dem  gleichen  Reagens  auf  150^  im 
Rohr.  Das  danach  wieder  mit  Wasser  abgeschiedene  Dode- 
cjliden  läfst  sich  unter  vermindertem  Druck  leicht  reotificiren ; 
unter  15  mm  siedet  es  bei  105^,  unterhalb  —  9^  kann  man  es 
zum  Erstarren  bringen ;  die  Dichte  bei  0®  beträgt  do  ^=^  0,8090, 
bd  15®  di5  =  0,7917  (bezogen  auf  Wasser  von  4^),  woraus  sich 
für  —  9®  ergiebt;  d^9  >»  0,8097.  —  In  ganz  analoger  Weise 
stellte  Er  aus  Tetradecjlen  (4)  zunächst  Tetradecylenbromür 
CiJSigBrt  (eine  unter  0^  erstarrende  Flüssigkeit)  dar  und  aus 
diesem  Tetradecyliden  CiiHts;  welches  letztere  bei  niederer  Tem- 
peratur eine  grolskrjstallinische  Masse  vorstellt,    die  bei  6^^ 


(1)  B«r.  1884,  1S71.  —  (8)  JB.  f.  1888,  48;    f.  1888,  689.  —  (8)  JB.  t 
1888,  588.  —  (4)  Dsselbsti  689  f. 
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sdumlzt  und  bei  134^  unter  15  mm  Drcn^  siedet.  Ihre  speo. 
Oewichte  sind  :  d«,5  »  0,8064;  du,,  >b  0,8000;  dao  «  0,78821 
-^  Aus  Ceten  (1)  erhielt  Er  femer,  gkidifalla  in  analog«'  Wdtt, 
ein  Cetylen  (2)  Ci^Hso;  welches  Eac  H^xadeetflidmi  CieHso  neont 
Das  entsprechende  Hexadt&jfiidmbrcmür  CiaH^Br,  ist  ans 
schwachem  Alkohol  bei  0^  umEukrjstallisiren;  es  schmilst  bei 
IBffi'^  der  Kohlenwasserstoff  selbst  seigt  glasglftnsMnde  barte, 
\m  2(fi  schmebende  Krjstalltafeln,  die  unter  15  mm  bei  160^ 
sieden  und  die  spec.  Gewichte  d,o  (geschmoken)  =  O,80ä9, 
dso  BS  0,7969  besitsen.  Der  gleiche  Kohlenwasserstoff  wurde 
auch  aus  einem  Ceten  (Hezadecgrlen)  gewonnen,  welches  mittekt 
synthetisch  erhaltenem  Hezadecjlalkohol  bereitet  war.  —  End- 
lich konnte  £r  noch  OctoJUcylembromUr  OigHseBi^  resp.  den 
entsprechenden  Kohlenwassentoff  aus  Octodecylen  (3)  gewinnen. 
Das  Bromür  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  aus  weldiem  es  in 
silbergUnsenden,  bei  24^  schmelzenden  Blättern  krystallisirt, 
wtthrend  das  daraus  bereitete  Octod^oyUden  C18H84  (waches 
ebenfalb  grofse  Blätter  zeigt)  b^  30^  schmilzt,  bei  184*  unter 
15  mm  Druck  siedet  und  das  spec.  Gewicht  beim  Sehmeispunkt 
ciso  »=  0^8016  besitzt.  —  Wie  aus  obigen  Daten  henrorgdit, 
sind  die  spec.  OewichU  bam  Schmelzpunkt  ftbr  die  obigen  Koh- 
lenwasserstoffe fast  gleich,  ähnlich  wie  es  diejenigen  (ftr  den 
gleichen  Zustand)  der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  GA^^i 
(Decane)  waren  (4),  sowie  die  der  Formel  C^u  (Decylene)  (1). 
Das  Molekularvolum  dieser  Körper  zeigt  mithin  eine  bestimmte 
Differenz  (es  4^  35,7);  welche  Thatsache,  im  G^ensatz  zu  den 
von  S  c  h  i  f  f  (5)  g^nachten  Beobachtungen  dahin  präcisiit  weiden 
kann,  daiii  nur  bei  wirklichen  (d.  h.  im  engeren  Sinne)  H&vuh 
logen  (und  zwar  fbr  vergleichbare  Temperaturen)  eine  Begel- 
mäfsigkeit  in  Bezug  auf  das  Molekularvolum  zu  finden  ist 
L.  Naudin  (6)  erhielt  einen  Kchlenwaeserstqf  CiJBmf  den 


(1)  JB.  i.  1888,  680.  —  (3)  Vgl.  Ghydenins,  JB.  t  1867,  588.  — 
(8)  JB.  f.  1888,  580.  —  (4)  JB.  f.  1888,  48.  —  (5)  Dieser  JB.  8.  62  f.; 
Tgl.  tUbrigens  LoBSon  und  Zsndsr,  dissen  JB.  8.  8S.  —  (6)  Bdl.  floe. 
obim.  [8]  41,  488. 


Er  ß'Oeiadecen  oder  bess^  AnthmMn  nennt,  ans  römischen 
Kamillen  (Anthemis  nobtlis)  auf  folgende  Art.  Man  zieht  die 
Blumen  in  erschöpfender  Weise  mit  Petroleomäther  ans^  destil« 
lirt  vom  Auszage  Vie  ab  und  lälst  den  Rückstand  an  einem 
kühlen  Orte  stehen,  woselbst  sich  nach  24  Standen  daraus  grofse 
seidenartige  Büschel  absetzen^  ein  Gemisch  des  neuen  Körpers 
mit  einem  von  höherem  Schmelzpunkt  (188  bis  189^) ,  welcher 
letzterer  bis  dahin  nicht  näher  untersucht  wurde.  Zur  Tren- 
nong  derselben  wird  das  Gemisch  mit  dem  20  fachen  Gewicht 
Alkohol  am  Bückflufskühler  unter  Hinzufügung  von  Thierkohle 
gekocht  und  die  Lösung  später  kochend  filtrirt,  aus  welcher 
sich  sodann  zunächst  das  Anthemen  absetzt;  während  die  andere 
Verbindung  in  der  Mutterlauge  verbleibt ;  letzteres  kann  sodann 
mittelst  12  mal  wiederholter  fractionirter  Krystallisation  völlig 
rein  erhalten  werden.  Danach  bildet  dieses  Anthemen  feine 
weiTse,  geruch-  und  gemacklose  mikroskopische  Nadeln ,  die  bei 
63  bis  64^  schmelzen;  gegen  440^  (im  Schwefeldampf)  sieden 
and  das  spec.  Gewicht  0^942  bei  15^  besitzen.  In  Wasser  sind 
sie  nicht;  hingegen  löslich  in  anderen  Mitteln  (Aether;  Petro- 
leum; Schwefelkohlenstoff;  Chloroform);  sowie  etwas  in  kochen- 
dem absolutem  Alkohol;  von  welchem  1  Liter  0;333  g  des 
Kohlenwasserstoffs  lösen.  Die  Elementaranalyse  brachte  zwar 
keine  glatten  Zahlen  für  die  Formel  CigHse ;  dagegen  gelang 
es  mit  Hülfe  der  Dampfdichtebestimmung  sowie  des  Verhaltens 
gegen  Brom  diese  Formel  einerseits,  sowie  andererseits  festzu- 
stellen, dafs  der  Körper  dennoch  keineswegs  zu  den  ungesät- 
tigten, sondern  im  Gegentheil  zu  den  gesättigten  Verbindungen 
gehöre.  Vielleicht  ist  er  analog  den  Paraffenen  Schützen- 
berger 's  (1)  zusammengesetzt. 


(1)  BohfltB«&b«rger  usd  Jonin^,  JB.  f.  1S80,  486;    siohe   «tidi 
BtiUtein  and  Karbatow,  dastlbsi. 


5gg  ByntlMie  uomaMathm  KohknwMMntoffe. 

Kohlm  w  aiirrtoflb  dar  Mt>m>tf«ehii  Bailie. 

C.  Fr i edel  und  J.  M.  Grafts  (1)  haben  Ihre  (2)  zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  £.  Ador  ansgearbeitete  Methode 
der  allgemeinen  Darstellung  aramatiseher  KohUnwoBsersUift 
mittelst  Aluminiimichlorid  sehr  ausführlich  niedergeschriebeiL 
In  Rücksicht  auf  das  bereits  Mitgetheilte  (2)  ist  nur  nocl 
Folgendes  zu  erwähnen  :  Bei  der  Oxydation  von  Pentametkyl- 
benzol  (5  g)  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  (25  g) 
in  gewöhnlicher  Temperatur^  wozu  drei  bis  vier  Monate  erforder- 
lich sind;  entsteht  ßenzolpentacarhonsäure  C6H(COOH)5.6H|0, 
die  man  nach  dem  Verdampfen  des  Rohproducts  mit  etwas 
Essigsäure  als  Kaliumsalz  erhält.  Dieses  wird  zur  Gewinnang 
der  freien  Säure  ins  Silbersalz  übergeftLhrt  und  letzteres  danach 
durch  Salzsäure  zersetzt;  sie  stellt  sodann  eine  weifse  amorphe 
Masse  vor,  welche  über  Schwefelsäure  6  Mol.  Wasser  verliert, 
sowie  mit  Baryum-,  Kupfer-  und  Bleisalzen  entsprechende 
Kiederschläge  giebt.  Das  Calciumsalz  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln.  —  Statt  des  Triphenjlmethans  ^  welches  neben  Tetra- 
phenjlmethan  auch  aus  Benzol  mit  Tetrachlorkohlenstoff  (statt 
mit  Chloroform)  entsteht^  erhielt  Er  manchmal,  und  zwar  wenn 
das  Rohproduct;  ehe  es  verarbeitet  wurde,  einige  Zeit  gestanden 
hatte,  Triphenylcarbinol  (3)  vom  Schmelzpunkt  162,5^  Dieses 
erwies  sich  im  übrigen  als  dimorph ;  es  zeigt  manchmal  hexa- 
gonale  (beständige)  Prismen,  manchmal  (unbeständige)  penta- 
gonale  Dodekaeder.  —  Läfst  man  Aluminiumchlorid  (30  g)  auf 
ein  Gemisch  von  Tetrachlorkohlenatoff  (30  g)  und  Benzol  (200  g) 
rasch  einwirken,  fügt  Wasser  (7  g)  hinzu,  lälst'eine  Stunde 
stehen  und  versetzt  nunmehr  allmählich  mit  einem  üeberschols 
von  Methylalkohol,  so  erhält  man  TrxpTienylcarbtnol'MeAyl- 
äiher  (C6H6)8=C-OCH«.  Um  diesen  zu  gewinnen,  destillirt  man 
vom  Rohproduct  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ab,  I&fst 
den    schwarzen   Rückstand   krystallisiren  und    reinigt  die  er 


(1)   Ann.  ohim.  phys.  [6]   1,  449  bis  632.  —   (8)   JB.   L  IS77,  SSO  t  \ 
f.  1S79,  872 ;    t  1S80,  4o6 ;    f.  1S82,  871,  425.  —  (8)  JB.  f.  1874,  40. 


fiMsol,  Conat  Jj^ 

hahenea  Erjstalle  mittelat  TUerkohle  aus  Methylalkohol;  wo- 
durch der  reine  E5rper  sich  in  Blättern  absetzt;  die  bei  82^ 
sehmalgep- 

£.  Lellmann  (1)  erörterte  auf  Grund  von  Untersachnngea 
über  das  Verhalten  der  isomeren  o-,  m-  und  p-Mononüroani' 
Une  (2)  die  Constitution  des  Benzols.  Er  fand;  dafs  die  Chlor- 
kydraie  derselben  sich  sehr  verschiedenartig  mit  Wasser ;  das 
auf  völlig  gleiche  Weise  hinzugebracht  wurde ;  zersetzten^  so 
dals  sie  nach  14  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Säure  und 
Base  ser&llen  waren  :  vom  Orthoderivat  9^64  Proc«;  vom  Para- 
derivat  5^21  Proc  und  vom  Metaderivat  nur  0,84  Proc.  Er- 
wärmte Er  mit  dem  Wasser  kurze  Zeit  bis  zum  beginnenden 
Sieden,  so  erhielt  Er  folgende  Zersetzungen  :  vom  Orthoderivat 
63;8  ProC;  vom  Paraderivat  13,1  Proc.  und  vom  Metaderivat 
3;4  Proc  Es  geht  hieraus  zur  Genüge  hervor,  dafs;  im  Gegen- 
satz zur  aUgeiaeinen  Annahme  der  gröiseren  Beständigkeit  von 
Paraderivaten  gegenüber  ihren  Isomeren ,  bei  der  in  Rede 
stehenden  Verbindung  das  Metaderivat  sich  als  das  beständigste 
erweist»  Aehnliche  bekannte  Beispiele  der  grö&eren  Beständig- 
keit von  Meta-  gegenüber  Ortho-  und  Paraderivaten  werden 
von  Ihm  noch  erörtert ,  um  darzuthuU;  dafs  in  Rücksicht  auf 
die  ^positive'  Stellung  der  Ghruppen  am  Benzolkem  die  Para- 
stelle  nicht  als  die  entfernteste  resp.  nicht  als  der  Punkt  zu  be- 
trachten sei,  welcher  dem  Angriff  von  aulsen  am  meisten  Wider- 
stand entgegenbringe.  Infolge  dessen  spricht  Er  Sich  auch 
gegen  die  Richtigkeit  der  gebräuchlichen  Keku  1^ 'sehen  Benzol- 
foimd  aas^  indem  Er  der,  wie  Er  sich  ausdrückt,  ,,Diagonal- 
fonnel*  des  Benzols  (3)  vor  den  übrigen  Formeln  den  Vorzug 
giebt 

In  einer  Abhandlung  von  C.  Böttinger  (4),  betitelt :  Be- 
ziehung zwischen  Benzol  und  Pyridiny  ist  lediglich  von  Spaltuhgs«- 
producten  der  Uvitaminsäure  und  Uvitonsäure,  die  sich  als  gleich- 


(1)  Ber.  1864,  27Ji9.  --  (2)  Dieser  J&  :  «romatiflolie  Amine,  —  (3)  YgL 
^b^eiQslaoh  die.  4&  t  1882,  4Q7  bespxoohenen  Abhandlniigen.  —  (4)  Ber, 
1884,  144. 
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artig  erwiesen  xmd  die  an  anderer  Stelle  in  diesem  Beriokt  (1) 
erörtert  sind,  die  Rede. 

A.  Combe8(2)liatdieFriedel-CraftB'8cheReae(ioo(3) 
mittelst  Alaminiumchlorid  aueh  auf  Anwendung  von  gecUortoi 
Aldehjden  ausgedehnt.  Er  ehielt,  als  &  eine  Lösung  yffm 
200  g  Ohloral  in  einem  grofsen  üeberschufs  von  Bm»>l  aiifltete 
und  sodann  in  kleinen  Antheilen  das  Metatlcblorid  Innsuftigte, 
einen  Aldehyd  der  Formel  CeHs-OCli-CHO.  Zu  seiner  Da^ 
Stellung  bringt  man  die  Reactionst^oiperatur  auf  70*^  Iftfet  hier- 
bei IVs  Stunden  hindurch  einwixken,  reinigt  danach  mittebt 
Wasser  und  destiUirt  im  Vacuum.  Auf  die  Weise  gewinnt  man 
eine  £ftrblose  dickliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  180*  unter 
5  mm  Druck,  welche  die  GklorvHMeetHoffvetbindnng  des  Alde- 
hyds :  CftHs-CCli-CHO.HCl  ▼erstellt,  die  im  Vaonmn  ohne 
Zersetzung  destiUirt  werden  kann.  Bei  gewMbnKehem  Draok 
siedet  dieselbe  bei  266* ,  aber  unter  Dissoctation.  Um  ans  ihr 
den  Aldehjd  selbst  zu  bereiten,  läCbt  man  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Kali  stehen;  jener  zeigt  die  bekannten  redo- 
drenden  Eigenschaften  der  Aldehyde,  auch  yereinigt  er  sich, 
wenngleich  schwierig,  mit  Natriumdisulfit ;  mit  KaM  in  der 
Wärme  bildet  sich  aus  ihm  Benzaldehyd,  durch  Oxydation  ent- 
steht die  (nicht  näher  untersuchte)  Säure  CeHs-CGli-GOOH; 
durch  erneute  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  und  Benzol 
unter  theilweiser  Verkohlung  TripheHyläthan  (G6H5)^€r-CHs) 
einen  in  hellgelben  Formen  krystallisirenden,  grttn  fluoresciren- 
den  Körper  Tom  Schmelzpunkt  205^ 

C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts  (4)  haben  durch  BSnwir- 
kung  von  Methylenchlorür  (Siedepunkt  40  bis  45^)  auf  Tebiol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  neben  DüolybneAan  (5) 
auch  Dimeihylnntkraeen  (6)  vom  Schmdzpunkt  gegen  225^  er- 
halten.    Die  Seaotion    läfst  sich   daher  in  zwd  Glttdiung» 


(1)  Böttinger,  Amine  der  Fettreihe  (Pyridin).  —  (2)  Oompt.  rend. 
,  678 ;  nall.  soc.  ohim  fi]  41,  SSt.  -^  (8)  JB.  f.  1877 ,  SSS  f.  - 
(4)  Bau.  80C.  cUm.  [J]  41,  82«.  —  {9)  JB.  f.  ^874,  425 ;  1  ISff,  8?S.  - 
(6)  JB.  f.  1872,  426. 
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aduaben  :  1)  2  GtH^GH,  +  O&9CU  «  0Hs(0(H4CE[«)t  +  2  HCl 
and  2)  2C«H«CH.  +  20H,Clt  «  CHr-C,Hy.CH«oO,Ht-Gfis 

_  •  

-}-  4  HCl  +  Bja-  Da  naeh  Oleichnng  2)  Wasserstoff  im  freien 
ZuBtande  aofitritti  so  scheint  in  diesem  Falle  zanächst  Dimethyl- 
aatbraoenhydrllr  sich  am  bilden,  welches  später  zerftfflt ;  daneben 
entsteht  aueh  naefaweislioh  p-  und  m^Xylol.  Man  arbeitet  im 
Uebrigen  am  RtLckfloli^kiUiler  in  sehr  gelinder  Wärme  ^  reinigt 
später  das  Prodnct  mittelst  Wasser  nnd  rectificirt.  —  Lälst  man 
in  gleicher  Weise  Methylenchlorür  anf  Benzol  einwirken,  so  er- 
liait  man  analog  Diphenyhneihan  (1)  und  Anthracen  (2),  folgen- 
den 01eiehnngen«raiäfii :  1)  2C»EU  +  CRfCl^  »  (C6H5)9==OH8 
+  2HC1  und  2)  2 CA  +  4CH«Clt  =^  GeHtf-CtHt-CeBU  + 
4  HCl  +  2CHtCl+  CI9;  daneben  entsteht  etwas  Toluol,  wahr- 
scheiiilich  infolge  des  auftretenden  Methylchlorids« — Obiges  Di- 
mefthylanthracen  enti^tebt  auch  durch  directe  Einwirkung  von 
Aluminimaehlorid  auf  KyUflMorid. 

J.  C.  Efsner  und  E.  Gossin  (3)  haben  Sich  mit  der 
Einwirkung  von  Aeetylehlorid  auf  Taluöl  bei  G-egenwart  von 
Alummiumchlorid  be&fsi  und  auf  die  Weise  Aoetykoluol  dar- 
BteQen  ktonen.  Zur  Beaction  giebt  man  das  Toluol  (1  kg)  in 
einen  £olben  mit  langem  Halse  nebst  einer  kleinen  Menge  (25  g) 
Aluminiumehlond ,  verbindet  mit  einem  Bttokflnfskfthler  und 
fügt  das  Acetylchlorid  (200  g)  in  kleinen  Antfaeilen,  sodann 
auch  nod^  etwas  Metallchlorid,  hinzu.  Die  sdor  energische 
Beaotian  vollzieht  sich  unter  Entbindung  von  Salzsäure;  bat 
diese  gänzlich  aufgehSrt,  so  gie&t  man  die  Masse  in  Wasser 
und  yeinigt  sie  später  durdi  Fraotionirung ,  wobei  man  das 
Acetyltohiol  als  eine  bei  224  bis  225^  siedende ,  bei  20^  nicht 
erstanrende  Flüssigkeit  erhält.  (Ausbeute  10  Proc).  Bei  22® 
beutst  dasselbe  das  spec  Gewicht  0;9891;  doreh  alkohelisehes 
Sali  wisd  die  Aoety^gmppe  daraus  abgespalten;  in  alkalischer 
Lösung  wird]  es}  durch  Permanganat  zu  Isophtabänre  oxydirt, 
weshalb  es  als  m-AeetyUoimol  CaH4(CH«[i],  C0CH»e8])  anzusprechen 

(1)  BßoKylbamol,  IE,  l  1871,  486.  ^  (3>  Vgl.  Antohats  Tt&d  Elts- 
bteher,  JB.  f.  1888»  576  f.  —  (8)  Btdl.  toc.  dum.  [2)  #9,  96. 
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ist.  Neben  diesem  entsteht  aber  bei  der  Reaction  (dnrdi  die 
Oxydationsprodocte  erwiesen)  noch  etwas  o-  tind  p-Derirat 

J.  C.  Efsner  ond  E.  Gossin  (1)  stndirten  die  Einwixkoig 
▼on  actiTem  und  inactivem  Amylekhrtd  sowie  AmgUn  auf  To- 
luol  bei  Gegenwart  von  Alumininmchlorid.  Das  Prodnct  der 
Beaction  mit  activem  Amjlchlorid^  welches  mit  Leichtigkeit  in 
erhalten  ist,  stellt  ein  m-Amyltohtol  C7H7-C6H11  Yor^  welches  im 
reinen  Zustande  zwischen  207  und  209^  siedet  und  eine  fsrbloie^ 
aromatisch  nach  Campher  riechende  Flüssigkeit  bildet  vom  spec 
Gewicht  0,8679  bei  22<^.  Durch  Oxydation  mit  Pennangsnst 
bei  100^  (während  10  Tagen)  geht  sie  in  Isophtalsäure  über.  — 
Inactives  Amylchlorid  giebt  das  gleiche  Amyltoluol^  während 
Amylen  ein  Gemenge  liefert  von  wesentlicfa  zwar  auch  m-Amyl- 
toluol,  jedoch  mit  etwas  o-  und  p-Derivat,  wdche  letzteren 
Körper  indeis  nur  durch  die  Oxydationsproducte  erwiesen  W1I^ 
den.  Im  Allgemeinen  ist  also  die  Wirkung  des  Amylens  niit 
dem  der  Amylchloride  gleich,  woraus  zu  schUeCsen  wäre,  dsft 
letztere  zunächst  durch  den  Einflufs  des  Aluminiumchlorids  in 
ersteres  übergehen,  so  dafs  die  Gleichung  bestände  :  (CHt)i^ 
«CH-CH,  +  CeHft-CHa  =  [(CH,)„  C,H6]eC-CÄ(CHs). 

J.  Levinstein  (2)  fand  zum  Unterschiede  von  der  ge- 
bräuchlichen Ansicht,  dafs  die  englischen  und  schottischen 
Theer- JEyZa26  kein  o-Xylol  enthalten,  dieses  in  fast  dem  gleichen 
Verhältnifs  darin  wie  das  p-Xylol;  im  Uebrigen  bestanden  sie 
fast  nur  aus  m-Xylol.  Zur  Trennung  der  drei  Isomeren  be- 
diente Er  sich  der  Erfahrungen  von  Tawildarow  (3)  nnd 
Jacobson  (4)  und  verfuhr  dem  entsprechend  auf  die  Weise, 
dafs  Er  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Xylols  in  einem  Kol- 
ben mit  40  ccm  Salpetersäure  Ton  1,4  spec.  Gewicht,  yerdOimt 
durch  60  ccm  Wasser,  zur  Zerstörung  des  o*  und  p-Xylols  von 
Vs  bis  1  Stunde  hinduroh  unter  fortwährendem  Umschflttehi 
kochte  (bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen),  den  unier- 
stOrten  Kohlenwasserstoff  von  der  Säure  befreite,  mit  Natnm> 

(l)  BnU.  Boo.  chim.  [2]  «•,  SlS.  —  (S)  B«r.  1884^  444.  —  (8)  JR  f. 

1870,  588  f.  -  (4)  JB.  f.  1878,  886  t 
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lange  wusch  imd  mit  Dampf  übertrieb;  sowie  danach  das 
Destillat  (ein  Oemenge  von  m-Xylol  und  Fettkohlenwasser- 
Stoffen)  mit  IVs  Vol.  concentrirter  8chwefeisänre  Vt  Stunde  hin- 
durch durchschüttelte,  nm  das  m-Xylol  in  die  Sulfoeänre  zu 
verwandefaL  Der  schliefslich  verbleibende  Bückstand  besteht 
sodann  nur  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe.  Da  auf 
diese  Art  nur  m-Xylol  nebst  den  letzteren  bestimmt  werden 
konnte,  so  überführte  Er  zur  Bestimmung  des  p-Xylols  (o-Xylol 
wurde  aus  dem  Verlust  berechnet)  durch  Schütteln  des  Roh- 
xylols  (100  ccm)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (120  ccm)  das 
darin  enthaltene  o-  und  m-Derivat  in  die  SulfosKurC;  entfernte 
diese  nebst  der  Schwefeläure,  mafs  das  zurckbleibende  Giemisch 
von  p-Xylol  4*  Fettkohlenwasserstoffen  und  behandelte  dieses 
mit  einem  gleichen  Volum  rauchender  Schwefelsäure  (20  Proc. 
Anhydridgehalt).  Dadurch  wird  das  p-Xylol  gelöst ,  während 
die  FettkOrper  zurückbleiben ;  die  Differenz  ergiebt  den  Betrag 
an  jenem.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt : 


1 

Bp.  G. 
beilO« 

Siedep. 

m-Xylol 
in  Proo. 

p-Xylol 
in  Proo. 

o-Xylol 
in  Plroc. 

Fettkohlen- 

wMsentoffe 

in  Proo. 

1 

BngUsoh 

0,8629 

184-140« 

87 

6 

4 

8 

8 

» 

— 

140-148 

87 

4 

6 

8 

3 

■ 

— 

141-146 

88 

6 

7 

6 

4 

■ 

0,866 

188-141 

79 

8 

16 

8 

5 

SokottiBoh 

0,8674 

184-140 

72 

8 

18 

8 

6 

9 

— 

189-141 

70 

6 

16 

10 

7 

Englitoh 

+  6ohotti8eh 

0,8606 

184-141 

81 

10 

8 

6 

8 

■ 

— 

186-142 

86 

6 

4 

4 

» 

» 

0,8618 

186-141 

86 

6 

2 

6 

10 

n 

— 

140-141 

86 

8 

6 

6 

n 

» 

0,8600 

186-142 

86 

6 

8 

6 

n 

Ganylol 

— " 

188-144 

47 

8 

18 

26 

Aus  dieser  Tabelle  ist  zu  ersehen^  dafs  der  Siedepunkt  der 
rohen  Xylole  kein  Kriterium  flir  ihre  Reinheit  ist;  was  nament- 
lich an  Nr.  10  zu  erkennen  ist,  welches  als  reines  m-Xylol 
bezogen  war  und  den  Siedepunkt  innerhalb  eines  Grades 
leigte. 
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A.  Baeyer  nnd  C.  Pape  (1)  besdbriebeii  ein  pMr  Deri- 
vate des  Q-XyloU,  —  o-Xylylmcyanid  C«H4{C!H|CN)t  eatstekt 
leicht  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  (im  geringen  Ueber 
sohuCs)  auf  0  Xylylenbromid  (S.  536).    Man  löst  dam  das  Cyanid 
in  wenig  Wasser^  fügt  das  2-  bis  3  fache  Volum  Alkohol  hinn, 
später  das  fein  gepulverte  Bromid,  schüttelt  gut  durch  und  labt 
das  Ganze  stehen,   wonach   es  sich   freiwillig  bis  sum  Sieden 
erhitet.    Nach   der  Einwirkung  überläftt  man  die  Masse  noch 
einige   Stunden    hindurch    sich    selbst ,    verdünnt   sodann  mit 
Wasser  und  zieht  mit  Aether  aus,   welcher  den  neuen  E&per 
in  grofsen,    wohlausgebildeten  Erystallen  hinterlälst,  die  zur 
Reinigung  abgeprefst  und  aus  Aether  mittelst  Thierkohle  (unter 
Kochen)    umkrystaUisirt    werden    müssen.     Das    reine  Nitril 
schmilzt  bei  59  bis  60^ ;    in  Aether  und  Alkohol  Idst  es  sieh 
ziemlich  leicht,  mit  Wasserdämpfen  ist  es  etwas  flüchtig.    Kodit 
man  es  mit  Natronlauge  oder  besser  (zur  Vermeidung  des  Auf- 
tretens   schmieriger   Producte)   mit    verdünnter    Schwefebiiire 
während  einiger  Zeit  am  Rückflufskühler,  so  geht  das  Nitril  in 
o-Phenylendüssigsäure  C6H4(--CH|~COOH)8  über.     Zur  Gewin- 
nung  der  letzteren  extrahirt   man   das  mit  Wasser  verdünnte 
Rohproduct  mit  Aether  und  krystallisirt  die  rohe  Säure  nach 
dem  Kochen  mit  Thierkohle  aus  Wasser  um.    Sie  zeigt  danach 
feine   farblose^  bei   150^   schmelzende  Nadeln,   die   in  Aether, 
Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  löslich   sind.    Ihr  (analy- 
sirtes)  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlöslich. 

A.  Colson  (2)  bereitete  einige  Xylolderivate-  —  a*Xybii- 
glycol  C6H4(CH20H)9  ist  bereits  von  Bessert  (3)  unter  dem 
Namen  PJUcUalkohol  beschrieben  worden;  von  Colson  wurde 
der  Körper  durch  Erhitzen  von  o-Xylylenbromid  in  20  bis  30 
Thln.  Wasser  mit  der  nöthigen  Menge  Kaliumcarbonat  darge- 
stellt und  aus  dem  Rohproduct  durch  Eindampfen  ^  Aufhehmen 
in  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  gewonnen.  &  schmolz 
sodann  bei  64^  bis  64^8<»;    bei  16<^  ist  er  in  ö  Thln.  Alkohol, 

(1)   Ber.    1884,    447.  —    (2)    Gompt.   nnd.   •«,   1643.   —    (8)  JB.  f- 
1879,  504. 
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6  Thln.  Wasser^  leichter  noch  in  Aelher  löslich  und  besitzt  er 
im  flüssigen  Zustande  (bei  75^)  eine  Dichte  von  1,141.  Das 
eben  erwähnte  O'XylyUnbnmid  C!sH4(CH«Br)t  erhielt  Er  durch 
tropfenweise  Einwirkung  von  Brom  auf  o-Xylol  bei  140  bis 
190^;  es  wird  durch  Auswaschen  mit  Aether  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt  und  bildet  sodann  eine  bei  94,6^ 
schmelzende  Verbindung ,  welche  infolge  dieser  Eigenschaft  mit 
den  y<m  Badziszewski  und  Wispek(l)  beschriebenen  Kör- 
pers nicht  identisch  zu  sein  scheint;  wohl  aber  mit  dem  von 
Baeyer  und  Ferkln  (2)  erhaltenen.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  wässeriger  Lösung  entstand  daraus  Phtal- 
säure;  Alkohol  verseift  das  Bromid  zum  Theil.  —  O'XylyUn- 
chlarid  C«H4(CH|Cl)t  erhält  man  durch  Erhitzen  des  obigen 
Glycols  (Phtalalkohols)  mit  dem  20*  bis  25  fachen  seines  Qe* 
wiohtB  eoncentrirter  Ghlorwasserstoffsäure;  aus  welcher  Reac- 
tionsmasae  es  sich  in  Erystallen  absetzt^  die  bei  54,8^  nach  der 
Beinigong  schmelzen,  in  Aether  wie  Petroleumäther  leicht  lös- 
lich sind  und  die  Dichte  1^  bei  20^  besitzen.  Der  Hesser  ti- 
sche Körper  (3)  der  gleichen  Zusammensetzung  scheint  unrein 
gewesen  sm  sein,  während  die  Bayman'sche  Verbindung 
[ToUylemchlorür  (4)]  vielleicht  etwas  isomeres  p- Derivat  ent- 
halten hait. 

G.  Leser  (5)  beschrieb  Derivate  des  o-Xylole,  —  o-Xyly- 
Unsulßd  C6H4K-C)Hi-S>CH8-)  erhielt  Er  durch  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  o-Xylylenbromid  (6)  mit  einer  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  von  Schwefelkalium,  und  zwar  so 
lange,  bia  der  Gtaruch  nadi  dem  Bromttr  verschwunden  war 
Man  deetillirt  das  Bohproduct  im  Wasserdampfstrom,  wobei  der 
neue  Körper  als  farbloses,  bei  Wintertemperatur  zu  grofsen 
Krystallen  erstarrendes  Oel  übergeht,  welches  zur  Beinigung  in 
Aether  gelöst,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  endlich  nach 
Verdunsten   des  Lösungsmittels   über  Natronkalk  im  Vacuum 


(1)  JB.  f.  188),  418.  —  (S)  Dieser  JB.  B.  55S.  —  (8)  JB.  f.  1879,  504. 
—  (4)  JB.  f.  1876^  89S;  wo  (8.  391)  sUtt  Raymsii  der  Name  Reyman 
•teht  —  (6)  Ber.  1884,  1824.  —  (6)  Diese  Seite. 
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hinznatellen  ist.  IJs  ist  nicht  nnzersetzt  destillirbary  riecbtstaric 
nach  Mercaptan  und  yerwanddlt  sich  beim  Aufbewahren,  nameot- 
Hch  beim  Stehen  ttber  Schwefelsäure,  rasch  in  ein  schwsnei 
Harz.  —  Kocht  man  o-Xjlylenbromttr  nach  dem  Lösen  in  Alko- 
hol mit  einem  grofsen  Ueberschnfs  an  alkoholischem  Kali  am 
RückfluTskühler  1  bis  IV»  Stunden  hindurch,  so  verwandek  es 
sich  in  PktalaUcoholdiäthyläther  CeEUCCHs-OCiHs), ,  welcher 
letzterer  durch  AbdestiUiren  des  Alkohols  vom  Bohproduct,  Yet- 
setzen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  üeberdestilliren  des 
ausgefallenen  Qeles  mit  Wasserdampf  und  Fractioniren  des- 
selben gewonnen  wird.  Elr  siedet  unzersetzt  bei  347  bk  UV 
und  zeigt  er  im  üebrigen  ein  leichtes  farbloses,  sehr  ange- 
nehm riechendes  Oel.  —  Diphenyl-o-xylyUndiamin  G8H4(CHf- 
NHCeHs)«  stellt  man  auf  die  Weise  dar,  dafs  man  das  o-Xyly- 
lenbromttr  mit  einem  greisen  üeberschufs  von  AniUn,  in  Alko- 
hol gelöst,  am  aufsteigenden  Kühler  etwa  eine  Stunde  hindurch 
kocht,  das  tiefblau  gefärbte  Product  in  viel  Wasser  giefst,  den 
entstandenen  dunkel  gefärbten  Niederschlag  abfiltrirt,  zunächst 
längere  Zeit  mit  Wasser,  sodann  mit  wässerigem  Alkohol  wäscht, 
hiemach  in  conc.  Salzsäure  löst  und  die  filtrirte  Lösung  mit 
Natronlauge  ausfUlt.  Zur  Reindarstellung  wird  endlich  aos 
Alkohol  umkrystallisirt,  wonach  die  Verbindung  in  kleinen  farb- 
losen, bei  172®  schmelzenden  Blättchen  erscheint,  die  sich 
schwach  basisch  verhalten.  —  <hXylylenjodür  {p-XylyUndijodid) 
C6H4(CH9J)t  bereite'te  E!r  durch  längeres  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  o-Xylylenbromür  mit  überschüssigem 
Jodkalium  oder  besser  derart,  dafs  Er  PhtakUkohol  mit  rauchen- 
der wässeriger  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rothem  Phosphor 
etwa  eine  Stunde  hindurch  kochte.  Im  letzteren  Falle  geschieht 
die  Reindarstellung  durch  Verdünnen  des  Einwiilrungsprodüctes 
mit  Wasser,  Entfernung  des  Jodes  mittelst  schwefliger  SSiu^ 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Löeong. 
Man  erhält  sodann  gut  ausgebildete  prismatische  Krystalle  des 
o-Xylylenjodürs,  die  gelblich  gefärbt  sind  und  bei  109  bis  IW 
schmelzen. 


A.  ColBen(l)  stellte  ftiich  (2)  einige  Derivalte  desm-iT^ 
hl$  dar.  Zur  Bereftong  des  fetateren  wählte  Er  nicht*  die  von 
Radsissewski  nnd.  Wispek  (d)  angewendete  Melliode 
nach  Jacobsen  [Reinigiing  dnrdi  dieSnlfbettnren (4)],  aondern 
Er  ozydirte  mit  yerdfiimter  Salpetersflnre  in  zwei  Operationen, 
bei  welchen  in  der  ersten  ^/s,  in  der  zwerten  noch  die  Hälfte 
des  verbliebenen  Restes  vom  angewendeten  Rohzylol  zerstört 
wurden.  Der  zuletzt  noch  vorhandene  Rückstand  ist  fast  reines 
m-Xylol;  dieses  gab  nach  der  Einwirkung  ven  Brom  in  dear 
Siedehitze  and  Erkalten  einen  festen  Küchen,  von  welchem  nach 
Bdiandlang  mit  Aether  ein  darin  nnlGsliches,  bei  142  bis  143^ 
Bchmekendes  Bromid  zorückblieb  (p-Xylylenbromid),  während 
die  Losung  m-Xyltflenbremid  C«H4(CHsBr)s  enthält,  das  durch 
wiederholte  Erystallisation  aus  Aether,  Petroteomäther  oder 
Chloroform  zu  reinigen  ist.  Letzteres  Bromid  schmilzt  bei  77,1^ ; 
das  vonRadziszewski  und  Wispek(3)  so  benannte m-Xj- 
Ijlenbromid  (Schmebspunkt  140  bis  142^)  scheint  daher  mehr 
oder  weniger  venmre(inigtes  p-Xylylenbromid  (&)  gewesen  zti 
sein.  Jenes  (das  m-Xylylenbromid)  zeigt  im  Uebrigen  Weifte 
KiystaUe^  die  in  3  Thln.  kochenden  Petrolenmäthers  und  in 
einer  geringer^ti  Menge  Alkohol  löslich  nnd,  mit  welchem  letzte^ 
ren  sie  jedoch  (namentlich  in  der  Siedehitze  und  bei  längerem 
Stehen)  sich  zersetzen.  Kocht  man  sie  mit  80  Thln.  Wasser, 
welches  eine  zur  Zersetzung  genügende  Menge  Kaliumcarbonat 
enthält,  so  verwandebi  sie  sieh  in  m-Xylenglyccl  C«H4(CHtOH)i  (6), 
welches  letztere  aus  der  Rohmasse  durch  Verdampfer  auf  dem 
Wasserbade  im  Vacuum,  Aufhahme  der  trockenen  Masse  mit 
Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen  Losung  erhalten  werden 
bum.  Das  m-Xylenglycol  bildet  mikroskopische,  bei  46,6  bis 
46,2^  sehmeksende  Erystalle,  die  geruchlos  und  von  bitlereiii 
Oesdmuuske  und;  bei  12^  Itfst  es  sich  in  etwa  7  Thln.  Aether, 


(1)  Comp!  rend.  ••,  40.  —  (3)  Siehe  oben  8.  584  f.  —  (8)  JB.  f.  1S82, 
411  f.  ^  (4)  Ber.  1877,  1018  (in  den  JB.  nidit  fibeigegangen).  —  (5)  JB.  f. 
1889,  41S.  —  (6)  Das  p-DeilTat  (ToUjlengljSD])  Ist  JB.  f.  1S70,  686  be- 
tcfarieben. 


DIK^  Cimphuvywul  gifVL  Chlor. 

ia  Wmsct  mt  m  viel  leMhtor  lOdioh  und  giebt  e»  daaut  leicht 
t^benttttigte  Iiöamigeii;  avie  welcben  ee  nidit  mehr  krjBtaflifliit 
la  einem  derartigen  flüaeigen  Zustande,  besitat  ea  die  Dickte 
lil6  bis  18^,  mit  Permanganal  liefert  ee  I&opIktalBäiire.  Behanddk 
man  düeses  Glyoel  in  oono.  nnd  warmer  Lösuig  mit  Chlor- 
waeserstoffsKure;  so  erhält  man  m^XylylmckUmd  (1),  CA 
(OH|Cl)t)  welches  nach  der  Reinigung  durch  Sabliniation  oder 
mittelst  Aetber  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  34^  aufweist. 

G«  Errera  (2)  bat  Seine  (3)  Untersuchungea  über  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Cymol  aus  Campher  ausf&hrlkdi  mit- 
getheilt)  aus  welcher  Mittbeilung  Folgendes  dem  früheren  (3) 
Beferat  hinsuzufUgen  resp.  daran  au  berichtigen  ist  Der  0^ 
wäutte  KohUnwaaserstof  CioHfi  ist  ein  fester  pulverftaaiger 
Körper  von  graugelber  Farbe  ^  der  bei  90^  schmilst  und  ober- 
halb 860^  unaersetzt  siedet,  sich  nicht  in  Alkohol,  hingegen 
leicht  in  Aether,  Benaol  und  Chloroform  löst,  mit  welchen 
Mitteln  er  eine  rothe;  intensiv  grün  flaorescirende  Lösung  giebt 
Im  Uebrigen  stellte  Er  fest^  dafs  bei  der  obigen  Beacticm  von 
Chlor  gegen  Cymol  nicht  nur  Manochloreymol,  s<mdem  aaeh 
Qumylehlond  CiH4(CbHt,  Cfl»Cl)  sich  büdet  (4),  sowie  daCi 
jenes  dabei  in  awei  tsomarsn  Modificattonen  anftreta  Alle  drei 
Körper  sind  in  dem  von  325  bis  229®  siedenden  Antheile  dei 
Beactionsproductes  enthalten;  durch  Einwirkung  von  alko- 
holisohrai  KaU  auf  diesen  erhielt  Er  nftmUcb  :  1)  OymyUUkfl' 
mer  OA,H<^i,  GHa^OCBs)»  eine  bei  S37o  siedende,  ange- 
nehm nacb  Obst  riechende  FlQseiglDeit  (welcher  Körper  auch 
einem  besonderen  Versuch  aufolge  direct  aus  reinem  Cimyl' 
eUerid  eatotand);  2)  einen  Kohlenwasserstoif  GioHi«  (wahr- 
sekeinUch  CsHaKCHs,  dHs),  also  p-MaikglaUylbetwol,  oder  wie 
Errera  ee  nennt,  p-Prapjflenioluol)^  der  aich  durch  ZecftU  in 
p-Toloylsiiure  bei  der  Oxydation  mit  Permaaganat  in  alksttwher 
Lösung  ab    ein  Paraderivat  des  Benaols  an  erkennen  gab,  im 


(1)  üeber  dag  isomsre  p4>eriTtt  ütkt  JB.  f.  1867,  693  (Didiloixflol). 
•-*  (S)  Gan.  okim,  ite|.  M^  876.  ^  (6)  M.  f,  ISaS»  64a  -  (4)  lUbtt 
Cnmylohlorid  Tgl.  Paternö  and  Bpioa,  JB.  f.  1879,  869. 


üebrigen  ^ine  larUoM;  bei  192^  siedttde,  aroiBAtiiok  und 
stechend  riechende  Flflwigkeit  vorstelle ;  B)  «ti  tmangagriffBiieB 
Honochlor(^nBaoL  -^  Pie  iaemerea  M^nocUoroj^mole  enthalten 
nach  Dun  das  Chlor  in  der  Propylgnippe  :  0«H4(CsH«Cl,  CHs), 
irenigsteiiB  scheint  dasjeoaige  derart  conatitoirt  en  wb^  wdchea 
darch  alkoholiaches  Kali  den  oben  bemerkten  KoUenwassentoff 
CtoHit  abspaltet;  während  der  hierbei  beständige,  unter  3)  ver^ 
merkte  Körper  e^entliohes  Monaehloroymol  (1)  sein  dtkrfte. 

Derselbe  (2)  hat  den  nach  Obigem  erhaltenen  Kohlen^ 
Wasserstoff  CACCHs ;  CsH»)  das  p-Meih^flaUtflbenaol  (p-Prapy- 
JefUok»l  nadi  Errera)  näher  stndirt  Erhitst  man  ihn  mit  dnn 
doppelten  Vohun  Bromwasserstoffsäure  (vom  spec.  Gewicht  1,09) . 
im  Rohr  auf  190  bis  200^,  so  erhält  man  eine  gelbliche  dickliefae 
Masse,  ans  welcher  durch  Wasserdampf  fast  nichts  abzutreiben 
ist,  wekhe  aber  nach  der  Behandlung  hiermit  ohne  Zeraetmng 
dsstillirt  werden  kann  und  awar  bei  360^.  Dieaer  Körper  hat 
die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Methylallylbenaol  und  ist 
wahrscheinlioh  ein  Polymerß$  [C«H4(CH«,  OA)]!  (3)  desselben; 
indefii  konnte  mittelst  der  Dampfdicbtebestimmung  über  seine 
HolekulairgrOliBe  nichts  Bestimmtes  entschieden  werden,  weA  er 
sich  bei  dem  Siedepunkt  des  Schweftsis  (bei  welcher  Temperatur 
die  Beatinunung  ansgefübrt  werden  mufste)  aersetat  Zur  Auf«» 
klärang  der  Constitution  des  Propylentoluols  stellte  Er  das  Alhfl> 
ititaoj  (4)  auf  die  Weise  dar,  dafs  Er  in  siedendes  Prep jlbennol  (5) 
Chlor  leitete  nnd  das  Produet  feaetienirte,  welche  letatere  Opera- 
tion nicht  Töllig  ohne  22er8etxung^  resp.  unter  Entbindung  Yen 
Cblorwaaacrstoff  Tor  üßk  ging.  Dar  resultarende  Körper,  Mona" 
ddatfropytbmnol  (besser  BmunßproipyUhUmd)  OeHs-^iHaCI,  wel" 
dier  awiseben  20b  und  20d^  siedete,  wurde  sodann  eine  Stunde 
hinduroh  mtt  alkoh<di8chem,  in  der  Wäime  gesättigtem  Kali 
gekocht^  wodurch  daa  AUyibenaol  CeH5-QsH5  mit  dem  Biede* 
ponkte  178  bis  HßP  reeultirte  (6).    Er  beaeiohnete  es  mit  «* 


(1)  JB.  f.  1878,  48S.  —  (3)  Gau.  obim.  itsL  14,  604.  —  (8)  Vgl.  JB. 
l  lasa,  54a  f.  --  (^  JB.  f.  187S,  869,  «-  (6)  JB.  t  1868,  486.  ^  (6)  Vgl 
dun  BadBissewski,  JB.  f.  1874,  888. 


Pkinj^apfflm  (1).  DftBselbe  entsteht  andi  ledigiidi  durch  Er 
hitxen  des  rohen  Benzylpropjlchlorids  am  Rückflofskühler ;  durch 
Kochen  mit  Natrium  geht  es  in  ein  dickliches  gelbliches  Bit/- 
oitfTM  über,  welches  gegen  390^  ohne  Zersetzung  destillirt  und 
in  Aether  leicht^  weniger  in  Alkohol  löslich  ist.  Von  diesem 
konnte  ebensowenig  wie  von  dem  obigen  Methylderiyat  die 
Molekulargröfse  festgestellt  werden,  da  es  sowohl  im  Dampf  von 
Anthrachinon  als  in  dem  von  Schwefel  sich  dissocürte.  —  Da 
nach  Tiemann  (2)  das  Phenylpropjlen  die  Constitutionsformel 
CeHs-CÜ^CH-CHs  besitst  und  das  obige  pPrapyl^ntoluol  auf 
ähnliche  Weise  (also  durch  Chlor  in  der  Siedehitze)  wie  ersteres 
entsteht^  so  legt  Errera  letzterer  Verbindung  die  Constitutioiu- 
formd  CeH4(CHa,  CH«CH-CHs)  zu. 

V.  T.  Richter  und  G.  Schlüchner  (3)  untersuchten  die 
EUnwirkung  des  Chramylchlarid$  auf  Cymol  (p-Propyltolool), 
welche  bereits  von  £tard  (4)  studirt  war.  Sie  erhielten  hierbei 
▼on  Jenem  abweichende  Resultate,  so  da(s  es  Ihnen  nidit  gelang, 
die  zwei  von  Demselben  beobachteten  Cuminalddiyde  in 
gewinnen.  Mischt  man  je  15  g  Cymol  mit  135  ccm  Schwefd- 
kohlenstoff  und  ftkgt  in  kleinen  Antheilen  eine  Mischung  von 
34^2  g  (20  ccm)  Chromylchlorid  und  300  com  Schwefelkohlen- 
stoff der  Lösung  hinzu  ^  so  tritt  nach  starkem  Schtitteln  die 
Reaction  unter  Erwärmen  und  Bildung  eines  braunen  Nieder- 
schlags ein.  Ist  hierbei  die  anfangs  rothe  Flüssigkeit  fisibloe 
geworden,  so  kann  eine  neue  Menge  Chromylchloridlfisung  hin- 
zugefügt  werden  u.  s.  w.  nur  mit  der  Vorsicht  (also  eventuell 
unter  Abkühlen),  dafs  die  Reactionstemperatur  50^  nicht  über- 
schreitet (Dauer  der  Operation  etwa  4  bis  5  Stunden).  Sodann 
läist  man  das  Ganze  über  Nacht  stehen,  filtrirt  danach  das 
braune  Pulver  auf  Glaswolle  ab  und  befreit  es  vom  anhängen- 
den Schwefelkohlenstoff  mittelst  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
und  Durchsaugen  von  Luft.  Die  so  erhaltene  ühromylchlarid' 
Verbindung  ist  die  ^nes  p-Tolylpropylaldehyds  C6H4(CHsi  -CH|- 


(1)   Vgl.  Tiemann,   JB.   f.    1878,    767.  —    (2)   JB.   f.    1878,   767.  - 
(8)  Ber.  1884,  1981.  —  (4)  JB.  f.  1S78,  819. 
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CHr-CHO) ;  zur  DarsteQiing  desselben  trägt  man;  die  erstere 
(oder  besser  die  lediglich  anf  Glaswolle  ohne  Erw&rmen  ge- 
sammelte,  Schwefelkohlenstoff  enthaltende  Verbindong)  in  Wasser 
ein^  sammelt  das  Oel,  von  welchem  auch  aus  dem  Waschwasser 
mit  Aether  noch  aasgeschüttelt  werden  kann,  destilHrt  den 
Schwefelkohlenstoff  davon  ab,  bringt  es  unter  starkem  SohtLtteili 
imd  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  coneentrirten 
Lösung  von  Natriumdisulfit  zusammen,  filtrirt  das  Gelöste  von 
ein  wenig  Oel  durch  ein  nasses  Filter  ab  und  läfst  das  Filtrat 
erkalten.  Die  Düulßtverbmdung  krystallisirt  danach  aus;  sie 
muls  durch  Aufiiehmen  in  Wasser,  Ausschütteln  mit  Aether 
(welcher  noch  ein  wenig  von  dem  soeben  erwähnten,  nicht  näher 
untersuchten  Oel  auszieht)  und  später  durdi  Umkrjstallisiren 
ans  verdünntem  Alkohol  gereinigt  werden.  Dieselbe  zeigt  im 
reinen  Zustande  weifse  perfanuttergl&nzende,  fettig  anznd&hlende 
filättehen  der  Formel  CioHisO .  HNaSOs,  die  in  disulfitfaaltigem 
Wasser  sowie  Alkohol  vOlHg  klar  sich  lösen  und  durch  Digestion 
mit  Natriumcarbonatlösung  sowie  Destillation  im  Dampfstrom 
den  oben  bezeichneten  p-TolylpropylaldAyd  geben.  Dieser 
bildet  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  zwischen  222  und 
223^  siedendes  Oel,  welches  eigenthümlich  piMfermüngfthnlich 
riedit,  bei  — 16^  nicht  erstarrt  und  sich  im  Uebrigen  durchaus 
wie  ein  Aldehyd  verhält.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
(1  TU.  in  5  TUn.  Wasser)  entstand  daraus  nicht  Cuminsäure, 
sondern  p-Toluylsäure,  mit  Kaliumpermanganat  unter  den  ver^ 
schiedensten  Bedingungen  wurde  stets  Terephtalsäure  eriialten. 
—  Mit  Phenylhydrasdn  vereinigt  sich  der  neue  Aldehyd  zu  einer 
öligen  Verbindung ;  mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  Kalilauge 
eondensirt  er  sich  zu  einem  Keton,  wahrsdieinli^  der  Formel 
CsH4(CSEU)-GHt-CHt-CH-CH-CO-OH8;  gleichfalls  einem  öligen 
Product 

J.  C.  Efsner  und  E.  Gossin  (1)  lieCsen,   ähnlich  wie 
Friedel,   Grafts  und  Ador  (2)    auf  Durol,   auch  auf  J«o- 


(1)  Bott.  800.  ohim.  [3]  4»,  171.  -^  (2)  JB.  f.  1S79,  379, 
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dwrol  (I)*  Bensojldilorid  wiric«i,  ifodoreli  Sie  BenM&jflüodmol 
C^H(CISt)r-'COC«Hs  erhielten.    Das  Isodurol  bereiteten  Sie  aos 
Toluol  mittelst  MetliTlchloridy   derart;   dafs  Ke  die  bei  186  bis 
105^    siedenden  Antheile  des  Reaetionsprodncts    xunichst  zur 
Abscfaeidnng  des  Durols  abkühlten,  das  davon  getrennte  flüssige 
Oel  mit  Schwe£Bls&nre  in  der  Kälte  behandelten  und  endlich  die 
lentstandene  Snlfosänre  mit  SalBs&ore  bei  210^  zerseteteD.    Auf 
die  Weise  bildete  sich    ein  bei  185  bis  IdO^  siedender  Kohlen- 
Wasserstoff;   den  Sie  als   Isodorol   verarbeiteten.     Eb  (120  g) 
wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Benzoylchlorid  (60  g) 
gemischt  und  sodann  mit  etwas  Alnmininmehlorid  vcrsctgt,  wo- 
nach sich  die  Beaction   unter  Erhiteung  und  Bräunung  volkog. 
Wenn  sodann  die  {Entbindung  von  Chlorwasserstoff  aufgehe  hst, 
tfligt  man  Bensol  hinzu,  wäscht  mit  Wasser,  de^tilfirt,  stellt  die  bei 
250  bis  äßKfi  siedenden  Antheile  einige  T^e  beiseite,  wonach  sie 
krystallisiren;  trennt  die  Krystalle  von  dem  sie  umgebenden  Oelt, 
wäscht  sie  mit  Alkohol  und  krystaHisirt  sie   ans  diesem  um. 
Dieselben  (Benzojlisodnrol)   sind  voluminOs ,   sohmdsen  bei  62 
bis  63^  und  destilliren   gegen  300^ ;   durch  Kali  werden  sie  sn 
Benzo^änre  und  Isodurol  zeriegt,  mit  Schwefelsäure  in  eine 
nicht  näher  beschriebene  feste,  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Aether 
lösliche  8fidfo$äure  übergefbhrt.     Bdiandelt  man  das  Benzoyl- 
isodurol  in  alkoholischer  Lösung  zunächst  mit  Cyanwasserstoff- 
säure,  sodann  das  entstandene  Prodoct  mit  alkohottschem  KsU, 
so  entbindet  sich  Ammoniak   unter  Elntstehang  von  Phemfflitch 
dwylglycoUäme    [C^(OH8)4-,    C«H5H}(OH)~COOH ,    deren 
Bilbenudz  analjairt  wurde.    Die  Säure  selbst  kann  aus  Alkohol 
gereinigt  werden ;  sie  ist  auch  in  Wasser  und  Aether  IöbUcIl  — - 
Durch  Reduction  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  bei  250^ 
verwandelt  sich  das  Benzoylisodurol  in  B»mfli9odwrol  (Brnzyl- 
tetrameüiylhenzol)  C^H5-CHs-C6H(CHs)4,  dessen  Eigenschaften 
im  Uebrigen  nieht  näher  (Siedepunkt  gegen  300^)  festgestellt 
wurden ;  unterwirft  man  ersteres  in  ätherischer  Lösung  der  Be- 
handlung mit  Natrium  bei  (Gegenwart  einer  gesättigten  Lösung 

(1)  ^TetrMnethylbeniol,  JB.  f.  1875,  880^      "^ 


Toa  Nalriiuiidtcarboiiai  y  00  ^h&lt  man  PhmyUsodurjflearbinol, 
weldies  selbst  Bickty  aber  desseB  Benzo^äureäther  [CtfH(OHs)<; 
GgB^l^CO-CiHftO  darcli  Erhilsen  mit  Beosoesäure  rein  darg^ 
stellt  wurde.  Letaterer^  ans  dem  mit  AUcaK  behandelten  Bob- 
prodaet  durch  Ansaieh^i  mit  Aetfaer  sowie  UmkrystaUisiren  ans 
Alkohol  sowie  auch  Aetber  gewomien^  badet  fiM^blose^  bei  Iffi 
sehmdsende  Erystalle.  ^-  Bei  der  Oxydation  mit  PermangUMVt, 
sowohl  bei  gewdhnHefaer  Temperatur  als  in  der  HiteO;  geht  das 
Bensoylisodmrol  in  Sentoglbenwolteiraeariansäitre  G^Hs-GO- 
CsH(OOOH)4  Hber,  eine  VerbindtHig ,  dwen  Eigenschaften 
ftlmgeiia  nicht  näher  festgesteUt  werden  konnten. 

O. Wallach  vaoA  W. Brafs(l)  haben  aus  dem  im  Handel 
vorkommenden  Wurmsamenöl  (Ohmn  Oynas)  ein  Isomeres  des 
Bomeols  :  Oyneol  QxoHjgO  abgesdaeden  nnd  aas  diesem  einen 
Kohlenwasserstoff  GioOi^  :  Oynen  bereitet;  Das  Gyneol  ist  als 
s^rfoheB  im  Warmsamenöl  endMdten ,  es  kann  indeis  nur  im  un- 
reinen Zustande  diareb  Iraetionirte  Destillation  daraus  gewonnen 
werden ;  rein  erhält  man  es  d«rch  Einwirkung  Von  Salzsäuregas 
auf  das  abgekühlte  Od,  wobei  «nädist  die  weiter  unten  be- 
schriebene GhlorwasserstofiVerbindung  des  Gyneols  als  ein  Brei 
sehr  serfliefslicber  Erystalle  entsteht  (3).  W^en  diese  sodann 
mit  Wasser  mid  später  mit  Alkali  zusammengebracbt^  so  erbfiH 
man  TOlHg  reines  Gyneol.  Die  Operation  ■  ftohrl  man  aweck- 
mäfsig  innerbalb  eines  durebl^herten  groften  Reagensrohres 
ans,  welcbes  in  ein  anderes  als  Mantel  dienendes  gestellt  und 
das  SU  ^U  mit  reotifioirtemWurmsatnenOl  angefIflUt  wird.  Nach- 
dem das  Gbmse  nunmehr  in  eine  E41temiscbttng  gestellt  iet, 
leitet  man  troeknes  Salesäuregas  ein^  wobei  das  Odi  nach  tw- 
tbergehender  Roth'  und  Du]dLelftt4)ung  eu  einer  Krystallmasse 
erstand  welche  letztere  annmehr  ausgehoben  und  mittelst  einer 
dritten,  aof  das  Siebrohr  anfgesetzten  ^  >  ab  Stempel  dietienden 
Seag«nsfOhre  ausgeprefst  werden  konnte^  so  dafr  die  ablaufende 
FIttsmgkeit  m  das  MaiMelrohr  lief.    IKe  derart  erbakenen^  metä- 


I « 


(1)   Ann.  Chem.  ••&,    291  bis  818.  —  (3)  Vgl.  snoh  Yölckel,   JB. 
t  1S64,  590. 
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Jioh  irodmen  ErjBtaOe  sind  HMUioh  g«ftrbt;  tie  llunen  sick 
ixLtih  Uebergieften  mit  WAsaer,  DeitiUation  des  gewonneoei 
Ods  im  Dampfiitrom  mid  abermidige  UeberfUkning  des  letste- 
ren  durch  Chlorwaasentofl^^  in  die  Erystalie  nach  oben  be- 
zeichneter Weise  sowieWiederholmig  der  gesammten  Operation 
reinigen.  Danach  sind  sie  rein  weift  und  geben  sie  nnnmehr 
nach  der  Behandlung  mit  Wasser^  Destillation  mit  Wasser 
dampf,  Erwärmen  des  erhaltenen  Oels  mit  alkoholischem  £sli 
(um  es  völlig  von  Salas&nre  sn  befreien),  ab^malige  DestiUs- 
tion  mit  Wasserdampf  und  endlich  Fractioniren  des  getrock- 
neten Oels  eine  swischen  176  und  177^  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec«  Gewicht  0,92297  bei  16®,  welches  sich  als  das  reine 
Oyneol  erwies.  Es  besitzt  die  der  Foimel  CieHisO  mitsprechende 
Gasdichte,  riecht  nicht  uaangenahm  oamphertthnKdi  und  ist 
optisch  iaactiv  (dafs  das  rohe  Oleum  Cjnae  nach  Kraut  und 
Wahlforfs  (1)  optisch  activ  ist,  rührt  von  der  Gegenwart 
hochsiedender  Stoffe  her).  Mit  conce&trirter  SalpeterBäore 
(1,15  spec.  Gewicht)  liefert  es  neboi  niederen  Fettsäuren  we- 
smitiüch  Oxals&ure,  durch  Chromsäure  wird  es  völlig  yerbrannt 
Di^  oben  schon  erwähnte  Cklorwas3ersiojffv0rbindung  (Ci«HasO)i 
•  HCl  läfiit  sich  im  reinen  Zustande  nur  aus  reinem  Cyneol  ge- 
winnen und  zwar  durch  Elinleiten  von  Salzsäure  in  das  letztere, 
welches  mit  dem  gleichen  Volum  Petroleumäther  versetzt  war, 
unter  gutem  Kühlen.  Die  entstandenen  weiften  Krystalle  müssee 
zur  Analyse  rasch  durch  einen  Strom  trockner  Luft  getrocknet, 
zwischen  Filtrirpapier  geprefst  und  in  einem  Stöpselglase  ab- 
gewogen werden.  Durch  Erhitzen  für  sich  verlieren  sie  gleick- 
fSalls,  wi»  beim  Behandeln  mit  Wasser  (nach  Obigem)  die  Salz- 
säure) daneben  aber  auch  Wasser,  unter  Verwandlung  in  das 
weiter  unten  beschriebene  Cynen  CioHia  :  (CioHisO)! .  HCl  = 
2  CioHi«  +  2  HaO  +  HCL  Diese  Zerlegung  geschieht  auch 
auf  die  Art,  dafis  man  in  das  kochende  Od  (wozu  rectificirtes 
Oleum  Cynaa  dioien  kann)  Salzsäuregas  einleitet  Die  der 
Chlorwasserstoffverbindung    entsprechende    Bronnoauergiofff^mr- 

i        ■  '' '  . 
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imdtmg  wurde  gleiohfalk  diurgestellty  aber,  weil  unbeständige 
nidit  näker  onteroucht  Oegen  Jodwasserotoffgas  verhält  sich  das 
Cyneol  wesentlich  anders  als  gegen  Chlor-  oder  Bromwasser* 
Stoff;  man  erhält  durch  längeres  Einleiten  von  ersterem  in  das- 
selbe emen  braun  gefärbten  Kiystallbrei  von  wesentlich  Jod^ 
wasserMtoff-üynen  CtoHigJsy  welches  aus  der  Rohmasse  derart 
zu  gewinnen  ist^  das  man  sie  auf  einen  mit  Glaswolle  lose  ver- 
8chlo80«ien  Trichter  bringt  ^  das  anhaftende  Oel  völlig  mit  da* 
Sangpumpe  entfernt,  eventuell  durch  Zerdrücken  der  Erystalle, 
mit  absolutem  Alkohol  unter  fortgesetztem  Durchsaugen  ab- 
wäscht und  die  so  entstandene  weifse  Masse  nach  dem  Abpres- 
sen swischen  Filtrirpapier  aus  Petroleumäther  umkrystallisirt. 
Auf  die  Weise  entstehen  grofse  durchsichtige  rhombische  Ery- 
stalle  der  neuen  Verbindung ,  die  nach  v.  Lasaulx  tafel- 
förmig ausgebildet  sind  und  die  Flächen  ool^cx),  ooP  und  P 
aufireiaen.  Polkanten  der  Pyramide  125^17'  und  105^^,  woraus 
das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c'  =  0;7588  :  1  :  0,7074  sich  er- 
giebt.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  normal  zu  dem 
tafelförmig  ausgebildeten  Makropinakoid  cx)  P  oo  und  paralld  zu 
d^  kürzeren  Diagonale.  Der  Körper  ist  in  Wasser  nicht, 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  sowie  leicht  in 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Benzol  und  Petroleum- 
äther löslich.  Er  schmilzt  bei  78,5^,  zersetzt  sich  aber  schon 
oberhalb  84^  unter  Jodabscheidung ;  mit  alkoholischem  Kali  zer- 
setzt er  rieh  zu  Cynen :  CjoHigJs  »  CioHie  -f-  2  HJ.  —  Läfst  man 
KU  Cyneol,  welches  mit  Petroleumäther  vermischt  und  mit  Eis 
gekühlt  wurde,  tropfenweise  Brom  hinzufliefsen,  so  bildet  sich 
em  siegelrotiier  Niederschlag  und  scheiden  sich  später  aus  dem 
FUtrat  schöne  rothe  nadeiförmige  oder  prismatische  Erystalle 
ab  der  Formel  CioHigO .  Br^ ,  wonach  also  ein  Bromaddüions- 
produci  des  Cyneols  vorläge.  Dieses  ist  ziemlich  unbeständig, 
80  da&  es  schon  durdi  Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  in 
Cyneol  zerfällt,  namentlich  aber  an  Silbemitrat  und  Alkalien 
aUee  Brom  abgiebt  Läfst  man  die  Verbindung  an  einem  küh- 
len Ort  in  sugescfamolzenen  Röhren  längere  Zeit  stehen,  so 
verfliefaen  die  Krystalle  zu  einer  anfiangs  gelblichrothen,  später 

^shresbar.  f.  Ob«a.  n.  s.  w.  ftr  18M.  35 
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farbloses  dicklichea  FlÜBstgkeit,  unter  ^leicbzei 
ruug  weilser  Krjetallmasseii.  Keiaigt  man  dies 
löseo  in  CUorütorm  und  Fällung  der  Liisiiiig 
so  erhalt  man  weüke  Blättchen,  weitJie  Doch  ei 
nigung  aus  einem  Cremenge  von  Chlorofonn  and 
fractionirt  umkrystalUsirt  werden  müSBea.  Swi 
Bie  bei  135,0°;  sie  bentefaen  aus  Tetrabromcy 
wonach  also  offenbar  das  Wasser  zunächst  unti 
Cynen CoH,«  »ich  abspaltet :C,eH.,80 . Br,  ^  H.0- 
welchee  letstere  durch  das  austretende  Brom  eu 
Tetrabromid  übergeführt  wird.  Die  Ausbeute  an 
sich  dementaprecheöd  erheblich  steigern,  wenn  6 
floBienen  Cyneolbromid  reap.  zur  Mutterlauge  dei 
Tetrabromcynen  Brom  hinzufügten.  —  Jod  in 
verwandelt  das  in  letzteren  gleichfalls  gelöste 
dem  Brom,  in  Üyneoljodür ,  indefs  von  der  Foj 
.  J» ,  welcher  Körper  beständiger  als  das  obige 
Versuche,  im  Cjneol  die  Anwesenheit  einer  I 
nachzuweisen,  mifslangen,  da  weder  Katrium, 
äthylat  oder  Jodäthyl  eine  bemerkenswerthe  Ein» 
Auch  Phosphorpentachlorid  wirkte  nicht  in  einfai 
mittelst  liemot/lchlorid  erhielten  iSie  neben  Beua 
C.oH.sO  +  CaHaCOCl  =  CEIbCOOH  +  HCl  + 
teres  ist  im  Uebrigen  zweckmäiäig  aus  dem  obei 
Jod  wasserst  off- Cynen  CiqHisJi  (3  Thln.)  durch 
wärmen  mit  Anilin  (4  Thln,)  zu  bereiten,  wol 
Einwirkung  ein  Krystallbrei  von  jodwaaeerttof 
bildet,  von  welchem  der  Kohlenwasserstoff  durci 
abzutreiben  ist.  Dieser  wird  sodann  von  «tw« 
freien  Anilin  durch  Schütteln  mit  Sabssäure  befr« 
gewonnene,  rectificirte,  reine  Ci/nen  siedet  swi 
182"  und  besitzt  das  spec  Gewicht  0,85384  ba 
einen  sehr  angenehmen  citronenartigen  Geruch  ui 
dem  durch  die  leichte  Bildung  des  oben  bwch 
bromcynens  ausgezeichnet,  welches  man  mittei 
guter  Abkühlung    in   alkoholischer  Lösung   sehr 
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resp.  in  flachen  GefUfsen  zum  KiyBiallisiren  bringen  kann.  Darch 
concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  sich  das  Cynen  sowie 
auch  durch  Schwefelphosphor  beim  Erwärmen  in  Cymol  (1). 

L.  Pesci  (2)  berichtete  Weiteres  (3)  über  Phdlandren, 
Ein  Additionsproduct  mit  salpetriger  Säure  :  CioHieNgOs  oder 
wahrscheinlicher  CS0H8SN4O6;  analog  dem  von  Bunge  (4)  dar- 
gestellten Körper,  erhielt  Er  auf  folgende  Weise  :  200  g  Phel- 
landren  werden  in  ein  Stöpselglas  mit  290  g  Schwefelsäure 
gegeben^  welche  letztere  durch  ein  doppeltes  Volum  Wasser 
Terdfinnt  wurde.  In  dieses  Gemisch  trägt  man  allmählich  eine 
concentrirte  Lösung  von  270  g  Kaliumnitrit  ein.  Wenn  sodann 
nach  einiger  Zeit  sich  eine  teigige  gelbe  Substanz  gebildet  hat^ 
fUgt  man  1  Liter  käuflichen  Benzols  hinzu,  sowie  den  Rest  des 
EaUumnitrits  zurVoUendung  der  Reaction.  Man  sammelt  hiemach 
den  Niederschlag,  wäscht  ihn  mit  Benzol,  prefst  ab,  durchweicht 
ihn  und  wäscht  ihn  wieder  bis  zum  Weifswerden  mit  Alkohol, 
löst  ihn  in  Chloroform,  f&llt  daraus  mit  Alkohol  und  krjstalli- 
airt  ihn  endlieh  vorsichtig  aus  warmem  Aether  um.  Danach 
zeigt  der  Körper  lange  weifse  seidenartige  biegsame  Nadeln, 
die  bei  87®  unter  2jersetzung  schmelzen,  fast  nicht  in  Alkohol 
rmd  Ligroin,  ziemlich  in  warmem  Aether  sowie  warmem  Schwe- 
felkohlenstoff und  sehr  leieht  in  Chloroform  löslich  sind.  Li 
Berfthning  mit  Alkohol  und  Ligrbfn,  auch  in  ätherischer  oder 
Lösung  in  CSüoroform,  zersetzt  er  sich  allmählich.  Uebergiefst 
man  ihn  mit  verdünntem  Ammoniak  (2  Thln.  von  0,9314  spec. 
Gewicht) ,  so  v^üssigt  sich  allmählich  die  Masse  unter  Bil- 
dung von  zwei  Schichten,  einer  oberen  wässerigen  und  einer 
QHteren  öligen;  aus  der  letzteren  läfst  sich  dann  das  Haupt- 
product  der  Zersetzung  :  Mononitrophdlandren  CiqHisNOs  auf 
die  Weise  rein  gewinnen,  dafs  man  sie  in  Aether  aufnimmt, 
diesen  verdunstet,  das  hinterbleibende  Oel  mit  Wasserdampf 
destillirt,   daa  Destillat  wiederum  mit  Aether   ausschüttelt,   die 


(i)  V|^  dwfrtMi6g)iflli  4iaoh  Faiidi  und  fiomoyer,  JB.  f.  1874,  896. 
-  (2)  RiT.  cUm.  med.  fkrm.  9,  W.  —  (8)  JB.  f.  1883,  1424.  —  (4)  JB. 
i-  1869,  500. 
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Lösung  trocknet,  eindampft  und  den   ätherischen  Bftckstsnd  im 
Vacuum   destillirt.    Dieses  Nitroderivat  zeigt  sich   danach  ab 
reine^  gegen  150^  (im  Vacuum)  mit  partieller  Zersetzung  destil- 
lirende  gelbe  Flüssigkeit  von  grofser  Brechbarkeit  und  schwerer 
ab  Wasser.  —   Als   zweites  Product  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  das  Salpetrigsäure- Additionsproduct  bildet  sich  eine 
Säure   C10H17N8O4;   welche   in   der   anunoniakalisch- wässerigen 
Flüssigkeit  verbleibt.  Um  sie  hieraus  zu  gewinnen,  wird  letztere 
mit  Salzsäure  übersättigt   und  die  Masse  gut   abgekühlt,  wo- 
durch nach  einiger  Zeit  ein  anfanglich  abgeschiedenes  Oel  sich 
in  ein  krystallinisches  Aggregat   verwandelt.    Dieses   ist  abzu- 
pressen; mit  Schwefelkohlenstoff  zu  waschen,  in  Aether  zu  lösen 
und  aus  dieser  Lösung   mit  75procentigem  Alkohol   derart  zu 
fällen  y  dafs  man  ihn  bis  zur  Trübung  derselben  hinzufiigt  und 
danach  das  Ganze  in  einem  schlecht  verschlossenen  Qefäls  bei- 
seite stellt.      Die  sodann   sich   abscheidenden   rechtwinkeligen 
Tafeln  krjstallisirt  man   aus  kochendem  Ligroin   um,  woraus 
sich   die  Säure   in   feinen  weifsen   glänzenden  Nadeln  absetzt. 
Dieselben  schmelzen  bei  75  bis  76^  und  zersetzen  sich  bei  100^; 
sie   sind  in  Wasser   fast  nicht ,   in   warmem  Aether,  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  ziemlich,   sehr  leicht  löslich  in 
Chloroform.    Das  Kupfersah  (CioHieNs04)sCu  (mittelst  Eupfer- 
acetat  aus  75procentiger  alkoholischer  Lösung  bereitet)  ist  him- 
melblau und  besteht  aus  mikroskopischen,  in  den  gewöhnlichen 
Mitteln   unlöslichen  Täfelchen,   die   bei  108®  unter  Zersetzung 
schmelzen.    Das  in  analoger  Art  mittelst  Bleiacetat  dargestellte 
Bleüalz  (CioHi6Ns04)tPb  zeigt  ein  weifses,   sehr  wenig  in  AI* 
kohol,  nicht  in  Wasser  lösliches  Ejrystallpulver.  —   Durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  geht  das  Mononitrophellandren   in  Mono- 
amidopkellandren  CioHi^NEs   über.    Man   openrt   derart,   dafs 
man  zu  20  g  des  Nitroproducts ,  welches  man  in  60  g  mit  dem 
gleichen  Volum  Alkohol  verdünntem  Fäsessig  aufgelöst,  allmäh- 
lich 30  g  Zinkstaub  hinzufügt.    Nachdem  die  anfangs  heftige 
Reaction  vorüber  ist,  wird  auf  dem  Wasserbade  bis  70**  erwärmt, 
später  das  Rohproduct  nach  dem  Verdünnen  und  Hinzufügen 
von  Natronlauge  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lö- 
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rang  mit  Salzsäure  versetzt,  nimmehr  zur  wässerigen  Flüssig- 
keit Ton  Nenem  Natronlauge  hinzugefügt  und  wiederum  mit 
Aether  geschüttelt.  Letzterer  hinterläfst  ein  hellgelb  gefärbtes 
Oel,  welches  mit  Salzsäure  zu  neuträlisiren,  sodann  durch  Schüt- 
teh  mit  Aether  von  einem  gelben  Farbstoff  zu  befreien  und 
mit  Soda  alkalisch  zu  machen,  wonach  die  Masse  endlich  im 
Wasserstoffstrom  zu  destilliren  ist.  Aus  der  übergehenden  wäs- 
serigen Masse  kann  man  dann  durch  erneute  Ausschüttelung 
mit  Aether,  Trocknen  über  Kaliumcarbonat  und  Destilliren  die 
Base  als  ölige,  wenig  gefärbte  Flüssigkeit  gewinnen,  welche  im 
üebrigen  einen  durchdringenden,  an  Coniin  erinnernden  Geruch, 
sowie  einen  scharfen  bitteren  Geschmack  besitzt  und  in  Wasser 
ziemlich  löslich  ist  An  der  Luft  zieht  sie  leicht  Kohlensäure  an. 
Das  Platinsah  CsoH84N9.2HCl.PtOl4  erscheint  in  hexagonalen 
gelben  mikroskopischen  Blättchen,  die  in  warmem  Alkohol 
siemlich' löslich  sind. 

Br.  Radziszewski  und  J.  Schramm  (1)  bewirkten 
die  Synthese  eines  Terpens  aus  Oxyüoamylamin  y  welches  letz- 
tere aus  Gähmngsamylen,  und  zwar  dem  zwischen  35  und  37® 
siedenden  Antheil  desselben,  allgemein  nach  der  Methode  von 
Wurtz  (2)  dargestellt  war.  Indefs  verfuhren  Sie  so,  dafs  Sie 
das  Amjlenchlorhjdrin  (saizs.  Amylenoxyd)  mit  Ammoniak  im 
Rohr  auf  110  bis  120®  erhitzten  und  dieses  Product  mit  Eali- 
hydrat  behandelten.  Die  auf  die  Weise  erhaltene  ölige  Masse 
wurde  in  Aether  gelöst,  mit  Kaliumcarbonat  entwässert,  danach 
vom  Aether  befreit  und  konnten  aus  dem  nunmehr  verbleiben- 
den dicklichen  Rückstand  durch  wiederholte  Destillation  zwei 
Basen  isolirt  werden  :  das  obige  Oxjrisoamjlamin  und  Dioxy- 
i$oamylamin  (C5HiiO)9NH.  Letztere  (stark  alkalische)  Base  ist 
dickflüssig  wie  Glycerin,  besitzt  bei  14®  ein  spec.  Gewicht  von 
0,9500  und  siedet  zwischen  249  und  251®;  bei  —  20®  erstarrt 
8ie  nicht  Li  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  ist  sie  löslich, 
ihr  Platin-  sowie  Golddoppelsabs  liefsen  sich  nur  im  amorphen 
Zustande    gewinnen.     Das    Oxyisoamylamin    CsHuO-NHs    be- 

(1)  Ber.  18S4,  888.  —  (2)  Ozyamylamin,  JB.  f.  1869,  661. 
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Bchri^faen  Sie  ak  ölartige  FlüJisigkeit  von  stark  alkalischer 
Beaction  und  einem  an  frisch  geschnittenes  Kraut  erinnemden 
Geruch;  welche  bei  14^  die  Dichte  0,9265  besitzt  und  zwischen 
157  und  159^  siedet.  In  den  üblichen  Mitteln  l()Bt  sie  sich 
leicht;  das  Platinsaks  (orangerothe  Erjstalle)  wurde  bereits  von 
Wurtz(l)  beschrieben.  Lälst  man  diese  Base  in  sehr  kleinen 
Antheilen  tropfenweise  auf  Phosphorsäureanhjdrid  flieisen,  unter 
guter  Abkühlung,  so  erhält  man  wesentlich  das  Terpen  CioHiet 
welches  übrigens  nur  unrein  (Siedepunkt  zwischen  155  und  165^) 
gewonnen  wurde.  Dasselbe  riecht  stark  nach  Terpentinöl  und 
verharzt  allmählich  an  der  Luft.  Seine  Bildungsgleichung  wäre 
zu  schreiben:  6  C6HisN0+ 2  PjOß  =  3Ci(>Hi«  +  2(NH4),HP04 
+  2(NH4)H2P04. 

W.  A.  Tilden  (2)  hat  das  Verhalten  von  Terpenen  gegen 
Hitze,  welches  früher  schon  von  Gay-Lussäc  und  Larivi^re 
(1841)  sowie  von  Hlasiwetz  (3),  allein  ohne  besonderen  Er- 
folg studirt  war,  untersucht.  In  Anwendung  kamen :  amerika- 
nisches Terpentinöl^  das  Terpen  des  Citronenöls  (Citren)^  Terpäen 
(aus  krystalUnischem  Terpin  (4)  mittelst  verdünnte  Schwefel- 
säure) (5),  Colophen  (6)  und  Camphen  (7),  welches  letztere  ans 
Terpentinölmonochlorhjdrat  durch  Erhitzen  bereitet  war.  Die 
Versuchsanordnungen  waren  derart,  dafs  das  Terpen  in  einer 
kupfernen  Flasche  zum  Kochen  kam  und  die  Dämpfe  durch  eine 
eiserne  Röhre  von  1,2  m  geleitet  wurden,  welche  zu  drei  viertel 
auf  dunkele  Bothgluth  erhitzt  wurde.  Die  Producte  passirten 
sodann  zunächst  eine  leere,  nicht  gekühlte  Flasche,  sodann  eine 
solche  durch  Wasser  gekühlte,  ferner  eine  mit  Eis  gekühlte 
Spirale,  welche  in  eine  gleichfalls  mit  Eis  umgebene  Flasche 
führte,  und  endlich  ein  Gefafs  mit  ammoniakaUschem  Eupfer- 
chlorid,  aus  welchem  die  auftretenden  Gase  ausströmten,  wonach 
diese  zur  Entzündung  kamen.    Aus  4  Litern  Terpen  erhielt  Er 


(1)  JB.  f.  1869,  661.—  (2)  Chem.  Soc.  J.  #S,  410.  ~  (3)  1868,  in  don 
JB.  nicht  übei^egangen  (F.).  —  (4)  JB.  f.  1867,  7^4.  —  (5)  JB.  f.  1879, 
569  über  Terpüen;  siehe  aooh  BonchardAt,  JB.  f.  1875,  889;  f.  1878, 
875.  —  (6)  JB.  f.  1879,  670.  —  (7)  JB.  f.  1875,  392. 


auf  ix^  Art  etwa  600  ocm  Fltangkeit^  weldie  wesentlich  eat« 
kieken  :  ein  BsniAi  C^He;  welches  sieh  mit  4eim  I»apren  yob 
Williams  (1)  als  identisch  erwies,  Oymwly  ein  of^tisch  aotivea 
Tm^pm  und  ein  pelymeres  (Mophen  (2).  Daneben  entstand 
noch  etwas  Tolnol  und  m-Xylol.  Das  Isopren  inerwandelt  siok, 
was  schon  Bonchardat  (3)  beobachtete^  durch  Erhiteea  leicht 
in  das  polymere  Terpilen;  es  scheint  die  C<m$tüuiia9M{oxm!ei 
GHi-CBwC-CH-CHs  aru  besitsien;  wonach  es  also  Mneihylr> 
allen  wäre  (4). 

W. H.  Gr  eene  (6)  beobaoktele  die  Bildung  von  J)%b€nzgl(6), 
als  Er  nach  der  Synthese  ron  Friedel  und  Grafts  (7)  AIut 
miniumchlorid  in  ein  Oemenge  von  Benzol  und  Aethylenehlorür 
eintrug.  Die  Baaction  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nad  wird  in  der  Wärme  sehr  energisch  unter  reichlicher  Entr 
Undung  von  Chlorwasserstoff.  Nach  der  Einwirkung  mufa  das 
durch  Wasser  vom  Aluminhimsalfl  abgesohi^ene  Product  einigte 
Zeit  mit  alkohohaehem  Kali  erwärmt  werden,  dajsnt  das  über- 
schOasige  Aethykncfalorttr  sich  sersetze ;  das  Dib^otsjl  läfst  sich 
dann  in  üblicher  Weise  durch  Destillation  erhalten.  Letsteres 
schmolfl  bei  6iSiJb  bis  53^  (8)  und  siedete  den  geläufigen  An- 
gaben (284^)  entgegen  bei  979^  unter  767  mm  Druck. 

AehnUch  wie  Büchner  (9)  hat  auch  E.  E.  Schulne  (10) 
das  Vorkommen  von  Biphenyl  (11)  im  Bieinkehlentheeröl  er^ 
wiesen.  Letzterer  operirte  mit  einem  awisdien  300  und  800^ 
destillirenden  Rohproduct,  aus  wdchem  zunächst  mit  Alkali 
und  Schwefelsäure  Phenole  und  Aminli  abgeschieden  wurden. 
Durch  fractionirte  Destillation  erhielt  Er  sodann  einen  awischea 
345  und  356^  siedenden  Antheil^  in  welchem  wesentiieh  Me^ 
ikyh  (12)  und  Dimethylmaph^Un  enthalten  waren.  Um  diese 
daraus  an  entfernen,  behandelte  Er  die  Fraction  mit  Schwefel^ 


(1)  JB.  f.  1860,  495.  —  (2)  JB.  f.  1878,  871.  —  (8)  JB.  f.  1875,  889. 
-^  (4)  Vgl.  JB.  f.  188S,  40k  ^  (5)  Chem.  News  SO,  61.  —  (6)  JB.  f.  1867, 
678.  r^  (7)  JB.  f.  1877,  830.  -^  (8)  Ygl.  JB.  f.  1869,  669.  ^  (»)  JB.  f.  1875, 
896.^  (10)  Ber.  1884»  1909.  <«-  (11)  JB.  f.  ISfS,  S96  f.^  (19)  Dle8«r  JB«  ; 
S.  556. 
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sftnre  von  75  VoL-Proc.  bei  einer  Temperatur  Ton  40  bis  50^, 
wodurch  das  Diphenjl  znrfickblieb;  die  Naphtalinderivate  aber 
als  SolfoBäar^i  in  Lösung  gingen;  jenes  wurde  in  flblioher 
Weise  durdi  Abkühlen ,  Absaugen ,  Pressen  und  Umkryitalli- 
siren  ans  Alkohol  rein  erhalten. 

Die  Abhandlung  von  W.  Hemilian  (1)  über  Diphernyl-p- 
xyhflmeihan  und  Abkömmlinge  wie  Oxydationsproduote  ist  nadi 
einer  Mittheilung  von  Petrieff  im  Auszuge  im  Jahre  1884 
in  einem  französischen  Journal  (2)  erschienen. 

B.  Anschütz  und  J.  Klein  (3)  besprachen  die  Tefra- 
phenyläthane  verschiedener  Herkunft^  wobei  Sie  im  Q^gensats 
zu  Ihren  früheren  (4)  Ausführungen,  und  zwar  wesentlich  auf 
Grund  von  Erystallmessungen^  die  durch  Hintze  ausgeftlhrt 
wurden 9  zur  Ueberzeugung  kamen,  dafs  nicht  nur  alle  Ihs 
dahin  bekannten  Tetraphenyläthane  verschiedener  Herkunft  iden- 
tisch, sondern  von  ^symmetrischer^  Stmctur  seien. 

Die  Abhandlung  von  Guareschi  (5)  über  NaphtaUnden- 
vate  resp.  Bromnaphialine  und  Abkömmlinge  ist  auch  in  einem 
deutschen  Jounial  (6)  reproducirt. 

A.  Baeyer  und  W.  H.  Perkin  jun.  (7)  beschrieben  Deri- 
vate eines  noch  bis  jetzt  nicht  dargestellten  Kohlenwasserstoflfs, 
des  Hydrindanaphiens.  Sie  erhielten  das  Dicarbonsäurederi- 
vat  :  HydrindonapkUndicarbonaäure  C6H4»(-CHt~,  -CH|-)sOb 
(COOH)s  aus  o-XylyUnbromüry  welches  letztere  mit  dem  Bromttr 
von  Radziszewski  und  Wispek  (8)  isomer  erscheint.  Zur 
Darstellung  Ihres  Bromürs  erhitzten  Sie  o-Xylol  mit  der  nöthi- 
gen  Menge  Brom  auf  150  bis  löö^,  wuschen  die  rohe,  völlig 
starre  Masse  mit  etwas  Chloroform  und  krystallisirten  aus  diesem 
um,  wonach  sie  schöne  centimetergrofse  Erystalle  vom  Schmelz- 
punkt 98^  zeigte.  Dieselben  gaben  durch  Kochen  mit  Soda- 
lösung am  RückfluTskühler  den  von  Hess  er  t  (9)  beschriebenen 


(1)  JB.  f.  1888,  663  ff.  —  (2)  BnU.  soo.  ohim.  [S]  «1,  816  (CoiMp.). 
—  (8)  Her.  1884,  1089.  —  (4)  JB.  f.  1888,  568.  —  (6)  JB.  f.  1883^  601.  — 
(6)  Ann.  Ghem.  999,  262  bis  800.  *-  (7)  Ber.  1884^  122.  -^  (8)  Ja  f. 
1882,  411  fl:  —  (9)  JB.  f.  1879,  604. 
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FhialaUcokoly  wodurch  die  „Stellung'  der  eingetretenen  Brom- 
atome  ab  an  zwei  Tersdbiedenen  Methylgruppen  erwiesen  ist. 
LlÜBt  man  auf  das  o-Xjljlenbromür  nach  der  von  Perkin  (1) 
gegebenen  Vorschrift;  Nü:^ummalon$äureäther  einwirken,  so  er- 
hält man  die  oben  erwähnte  Hydrindonaphimdiearbonsäurey 
deren  Darstellung  im  Uebrigen  zweckmäfsig  nach  folgender  Me- 
thode vor  sich  geht.  Eine  2  Atomen  entsprechende  Menge 
Natrium  wird  in  dem  achtfachen  Gewicht  Alkohol  gelöst,  die 
entstehende  halbfeste  Masse  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Aether 
in  einem  Kolb«i  gleichmäfsig  vertheilt  und  danach  in  rascher 
Folge  zunächst  mit  einer  Lösung  von  ein^n  1  Mol.  entspre- 
chendem Gewichtstheil  Bromid  in  5  Thln.  Aether,  sowie  von 
(1  Mol.)  Malonsäureäther  in  der  gleichen  Menge  Aether  ver- 
setzt Aus  einer  anftnglich  kleisterähnlichen  Masse  erhält  man 
bald  einen  feinkörnigen  Niederschlag,  der  neben  Bromnatrium 
noch  eine  alkalisch  reagirende  organische  Substanz  enthält  und 
mit  welchem  man  die  obenstehende  Lösung  noch  etwa  drei  Stun- 
den hindurch  hinstellt.  Diese  wird  danach  abgegossen,  vom 
Aether  befreit  und  wird  der  verbleibende  Rückstand  sodann 
mit  alkoholischem  Kali  circa  10  Minuten  hindurch  gekocht,  bis 
keine  Trübung  mehr  auf  Wasserzusatz  stattfindet.  Aus  der 
verbleibenden  Lösung  kann  dann  nach  Verjagen  des  Alkohols, 
Versetzen  des  Rückstandes  mit  vielem  Wasser,  Abfiltriren  des 
Gelösten,  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausziehen 
mit  Aether  die  neue  Säure  erhalten  werden  (Ausbeute  75  Proc). 
Man  reinigt  sie  mittelst  Umkrystallisiren  aus  beifsem  Wasser, 
worin  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  zeigt  dieselbe  danach 
rhombische,  bei  199^  schmelzende,  in  höherer  Temperatur  zu 
Kohlensäure  und  der  gleich  zu  beschreibenden  Monocarbonsäure 
zerfallende  Blättchen.  Aus  der  Lösung  ihres  Ammonsalzes  fällt 
Silbemitrat  einen  weifsen  Niederschlag  des  Silbersalzes  CuHa 
AgtOi. — Hydrindonaphtenmonoearbonsäure  C6H4»(~CHj-,  -CHg-) 
«CH-COOH,  die  nach  Obigem  durch  Erhitzen  der  beschriebe- 
nen Dicarbonsäure  entsteht,  wird  am  besten  durch  Destillation 

(l)  JB.  f.  1888,  1015  ff. 
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»IIB  dner  kkiaen  Retorte  über  freiem  Feuer  bereitet  und  au 
dem  (erstftirten)  Destillat  durch  emmaligee  ündoryalalUaireii  ans 
heifsem  Wasser  rein  gewonnen^  in  bttaehelfitamig  veremigten 
Nadeln.  Diese  Stture  sobniht  bei  130®;  destiUirt  «naerseiM 
und  löst  sich  in  120  TUn.  kochendem,  sehr  schwer  ia  kaltem 
Wasser. 

Dieselben  (1)  haben  aach  in  analoger  Weise  NaphtaUn* 
dmvtJkU  mittelst  Eiinwirkung  des  AtetjflmtieinuiuriaMmuweäUmrs  (3) 
auf  ih'Xylylmbramtk'  (a.  oben)  bereitet  Der  Aeiher  wird  au  dem 
Ende  snnäclist  Yersaolis  halber  auf  die  Weise  in  das  Natrimn* 
dmvat :  I)^atrium^Mtfflenieiracarb0naämeäih$r  verwandelt^  daft 
man  seine  aUkoboHsche  Lösung  mit  einer  3  MoL  entspreoheikdaa 
Menge  Natriumittkylat  Tersetzt  und  Aether  augiefal,  wekher 
den  neuen  Körper  abscheidet.  Zur  Beaction  mit  dsm  BromUr 
wird  dieses  (1  Mol.)  aunäohst  derart  in  Alkelikol  gelöst,  dais 
man  es  in  Aether  aufnimmt,  5  Tble.  Alkohol  hinaugiefrt  und 
den  Aeiher  wieder  abdeatillirt,  wodurch  es,  troti  seiner  Sebw«v 
löslichkeit  in  ersterem  Lösungsmittd,  im  überschmolaenen  2«^ 
Stande  damit  veraiischt  bleibt  Nunmehr  fbgt  man  au  dseaer 
Flüsaigkedt  Aoetylentetraoarbonsfturettther  (1  Mol«)  in  5  TUn., 
sowie  Natrium  (1  Mol.  «3=  Nai)  in  15  TUn.  Alkohol  gelöst  hinsu 
und  erbitst  das  Ganae  im  Rohr  während  6  Stunden  auf  ISO^. 
Der  Rohrinhalt    (unreiner  Teirah^ronaphuUtnU^aearhmsäMtf^' 

Aethyläiher  CeHJ-CHjÖKCOsCjHs)» ,  -(Mr-h=(CO%C^TU)%]) 
wird  sodann  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Eali  (8  Mol.) 
versetzt^  12  Stunden  hingestellt  und  endlich  so  lange  gekocht, 
bis  eine  Probe  sich  klar  in  Wasser  löst.  Man  verdunstet  danach 
den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  löst  die  zurückbleibende 
Masse  in  möglichst  wenig  Wasser,  säuert  an,  zieht  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Abfiltriren  von  etwas  Harz  8  bis  10  mal  mit  al- 
koholischem Aether  aus,  vertreibt  diesen,  erhitzt  den  rückstän- 
digen Sjrup  allmählich  auf  185^  (wobei  Wasserdampf  und  Kohlen- 
säure entweichen)  und  wäscht  die  nach  dem  Erkalten  gewonnene 

(1)  Her.  1S84,  448.  —  (2)  JB.  f.  1880,  786. 


luystAUmkche  Masae  mit  Aetber.  Auf  ii»  Art  liefe  Biefa  im 
Anhydrid  einer  Tßtr4thydronaphuüindicar6onsäur0 :  C6H4»[-CH«- 
CH(COOHhCH(COOH>-CHH  der  empiriBcheii  Formel  CiÄoOs 

=  C6H4=(-CHa-6H-CO-,  -CH8-(!!H-C0-)=0  erhalten  (Ausbeute 
70  Proc).  Dasselbe  zeigt  ein  weifses  krystallinisches,  bei  184^ 
scbmelzendes  Pulver^  das  bei  höherem  Erhitzen  in  Nadeln  subli- 
mirt,  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  wie  Chloroform  leichter 
löslich  ist  und  aus  ersterem  Lösungsmittel  in  grofsen  vierseitigen 
Prismen  krystallisirt.  In  kaltem  Wasser  ist  dieses  Anhydrid 
nicht,  in  heifsem  nur  unter  Hydratation  zu  der  Säure  der  obigen 
Formel  löslich,  welche  sich  übrigens  leichter  durch  Lösen  des 
Anhydrids  in  heifser  Natronlauge  und  Ausfällen  aus  dieser 
durch  eine  Mineralsäure  erhalten  läfst.  Die  Tetrahydronaphtalin- 
dicarbonsäure  erscheint  danach  in  weifsen  rautenförmigen  Täfel- 
chen, die  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser^  leicht  in 
warmem  Aether  sowie  sehr  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und 
Aceton  löslich  sind;  sie  schmilzt  bei  199^  Das  Silier  sah 
CtsHioAgsO«  ist  ein  kömig  krystaÜinischer  weifser,  am  Lichte 
schwarz  werdender  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  ohne 
Yerkohlung  ein  Gemenge  von  Tetrahydronaphtalindicarbonsäure- 
anhydrid  und  Naphtalin  giebt.  Letzteres  entsteht  Übrigens  in 
reichlicherer  Menge  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  des  Anhydrides 
durch  ein  rothgltthendes  Rohr.  —  Die  gleiche  Tetrahydronaph- 
talindicarbonsäure  resp.  das  erste  Reactionsproduct  ihrer  Dar- 
stellung :  Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure-Aethyläther  ent- 
steht auch  auf  die  Art,  dafs  man  mit  Umgehung  der  vorläufigen 
Darstellung  von  Acetylentetracarbonsäureäther  folgendermafsen 
verfahrt.  o-Xylylenbromür  (1  Mol.)  wird  mit  Natrlumchlormalon- 
säureäther  (2  Mol.)  (1)  in  alkoholischer  Lösung  eine  Stunde 
lang  bei  Wasserbadtemperatur  erhitzt,  wodurch  sich  zunächst 
0  -  Xylylendichlordtmalonsäure  -  Aethyläther  C6H4=[(-CHj-ClC* 
(COOCsHft)«]«  bildet,  ein  dickes,  altmählich  zu  grofsen  farblosen 
Erystallen  erstarrendes  Gel.    Dieses  behandelt  man  sodann  in 


(1)  JB.  f.  1888,  1019. 
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Hiernach  Btellt  die  Verbindting  eine  fftrblose  FltLssigkeit  von 
Bokwaoheiii;  an  Bromtohiol  erinnernden  Qerucfa  vor,  die  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  bei  298^  (^^nr)?  indefs  mit  Abspaltung 
von  etwas  BromwaaserBtoff^  «tedet.  Zum  Schlnfe  bereitete  Er 
von  /S-Methylnaphtalin  noch  folgende  Verbindungen  :  ß-Naph- 
Ufld^lorid  GioHt-CHiCI^  wdches  man  durch  Einloten  von  Chlor 
in  erBtercB,  da«  auf  dem  Oelbade  in  einem  auf  340  bis  250^  er- 
hitzten Kolben  sich  befindet;  erhält.  Die  entstehende  dickOlige 
Masse  ist  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Chlors  durch 
einen  Luftatrom  mittelst  Destillation  su  reinigen^  sowie  das  vom 
Vorlauf  befreite  Destillat^  welches  beim  Abkühlen  zu  weifsen 
Blattchen  erstarrt,  die  abgesaugt  und  abgeprefst  werden,  aus 
Alkohol  umsukrystallisireEi.  Das  reine  ^-Naphtjlchlorid  schmilzt 
bei  47^  und  siedet  unter  SK)  nun  bei  168^.  Zur  Darstellung  von 
ß'Naphtyliromid  CtoHT-CHsBr  leitet  man  das  Brom  dampffi^r- 
mig  im  KohlensäareBtrom  in  das  auf  240®  erhitzte  j3-Methjl- 
naphtalin;  zur  Reinigung  verföhrt  man^  wie  oben  ftbr 
^•Naphtjkhiorid  asgegeben.  Das  Broraid  bildet  aus  Alkohol 
weiGae  fettglftncende,  bei  56®  schmelzende  Blättchen,  die  unter 
100  mm  bei  213®  sieden.  Sowohl  diese  Verbindung  als  auch 
das  ^-Naphtyldilorid  lassen  sich  durch  Bieinitrat  resp.  alkalische 
Permangauatlösung  in  ß-NapkuUdehyd  (Schmelzpunkt  99®)  (1) 
resp.  in  ß-NcBphMMbm^  (2)  verwandeln. 

O.  Brunei  (3)  «rhielt  das  bereits  Ton  Marchetti  (4) 
dai^estellte  Aetfajlnaphtalin  aus  ß-Monobramnaphtalin ,  wonach 
es  demcnfolge  als  |9-.^Ay/fiapA<«2in  anzusehen  ist.  Das/3-Brom- 
naphtalin  wurde  von  Ihm  im  Gegensatz  zur  Darstellung  nach 
Liebermann  und  Palm  (5)  durdl  Einwirkung  von  Phos* 
phorbromid  auf  ^-Naphtol  bereitet.  Der  so  gewonnene  Körper 
besafs  aach  nicht  den  von  Jenen  ihm  gegebenen  Schmelzpunkt 
(68®),  sondern  schmolz  bei  56  bis  57®;  trotzdem  hält  Brunei 
die  beiden  Veriwuhmgen  ftür  identisch.  Der  Siedepunkt  Seines 
/}-£romnaphtalins   lag   bei   277    bis  278®  (corr.  281  bis  282®), 


(1)  IsonaphtoSs&iirealdehyd,  JB.  f.  1873,  468.  —   (S)  JB.  t  1869,  481  f. 
—  v(8)  Her.  1884,  1479.  —  .<4)  JB.  f.  1881,  »66.  —  (6)  JB.  f.  1876,  408. 
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krjBtalliBirt;  welcher  ein  Dinitroderiyat :  a^DinürO'ß-me^jflHaph" 

ialin  (fast  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpankt  206^)  zurück  iS&t^ 

wonach  es  in  breiten  dünnen  Bchwachgelben  Nadeln ;  die  inch 

am  Lichte  oberflächlich,  grau  färben,  erscheint  mit  demSchmek- 

pnnkt  81^.    Dieses  Nitromethjlnaphtalin  destillirt  unter  40  mm 

unzersetzt,  unter  Atmosphärendmck  indefs  mit  Wasserverlust 

imd  Verharzung.  —  Monobrom'ß-mkkylnaphtalin  CioHeBr-CH8> 

welches  wie  das  unten  beschriebene  a-Derivat  zu  bereiten,  ist 

eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  296^,   deren  Pikrin^- 

aäureverbindung    CioHeBr-CHg  .  C6Hs(NOs)sOH,   canariengelbe, 

bei  113^  schmelzende  Nadeln  vorstellt.  —  Aus  dem  nach  Obigem 

vom  ^-Methjlnaphtalin  abgesaugten  Oel  konnte  Er  auch   das 

a-Mdhylnaphtalin  (1)  auf  die  Art  gewinnen,  dafs  £r  es  bis  auf 

— 15^  abkühlte,  rasch  bei  der  gleichen  Temperatur  von  den  festen 

Massen  abfiltrirte,  destillirte  und  endUch  mit  Natrium  auf  240^. 

erhitzte.     Der  Körper  siedete  sodann  zwischen  240  und  243^, 

welchen  Siedepunkt  auch  der  nach  Fittig  und  Remsen  (1) 

bereitete  (zum  Unterschied  von  Deren  früheren  Angaben)  zeigte. 

Seine  Pikrinsäureverbindung  (Nadeln)  besitzt  £ut  den  gleichen 

Schmelzpunkt  (116^)  wie  die  des  j9-Derivats  (siehe  oben).    Zur 

Gewinnung  Seines  Monobromderivats  :  Monobrom-a-methylnapkta'' 

lin  (im  Orif^eX  Esobrom-a-methylnaphtalin  benannt)  CioH«Br-CH| 

wurden  molekulare  Mengen  des  Kohlenwasserstofi  und  Brom, 

beide  in  gleichen  Volumen  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  gemischt 

und  danach  so  lange  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  (etwa 

3  Stunden  hindurch),  bis  die  Masse  hell  geworden.    Aus  dieser 

entfernt  man  Bromwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  mittelst 

Hindurchsaugen    eines    kräftigen   Luftstroms  und    allmfihlicher 

Erwärmung  bis   auf  100^,   destillirt  sodann  im   luftverdünnten 

Raum  und  versetzt  das  erhaltene  Oel  mit  einer  Auflösung  von 

Pikrinsäure  in  heilsem  Alkohol    Die  sp  erhaltene  Püorinsäure" 

Verbindung  doHeBr-CH« .  CeH»(N09)80H  (tiefgelbe  Nadehi  vom 

Schmelzpunkt  105^)  wurde  mit  Ammoniak  zersetzt  und  endlich 

das  abgeschiedene  Brommethjlnaphtalin  im  Vacuum  destillirt. 

(1)  Fittig,  JB.  f.  1869,  490;  Fittig  und  Bemsen,  JB.  f.  1870,  561 
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zwischen  262  und  267<^  und  giebt  mit  Pikrinsäure  eine  bei  89 
bis  90^  unzersetst  schmelzende^  ans  Benzol  oder  Alkohol  in 
feinen  citronengelben  Nadeln  ansohie&ende  Verbindnng.  Viel* 
leicht  ist  übrigens  der  Körper  Isopropjlnaphtalin.  —  Amylnaph'- 
taUn  C10H7-C5H11  erhält  man  ganz  analog  mittelst  Amjlchlorid 
(Siedepunkt  102^)  aus  Qährungsamjlalkohol ;  es  destiUirt  unter 
gewöhnlichem  Druck  zwischen  288  und  292^  und  liefert  mit 
Ptkrimtäure  eine  bei  105  bis  110^  schmelzende  Verbindung, 
ebenfalls  in  gelben  Nadeln.  Mit  den  bekannten  Amjhiaphtali- 
nen  (1)  ist  das  in  Rede  stehende  isomer;  als  Nebenproduct 
entstdbt  bei  seiner  Darstellung  stets  (namentlich  bei  Ueberschulfl 
von  Amjlchlorid)  etwas  Isodinaphtyl  (2). 

Nach  einw  vorläufig^i  Mittheilung  von  'R.  Wegschei- 
der  (3)  läTst  sich  hobutylnaphtaUn  CioHt-^^H»  derart  ge- 
winnen,  dafs  man  2  TU.  Naphtalin  zum  Schmelzen  erhitzt, 
1  Thl.  Isobutylchlorid  hinzufügt  und  in  die  derart  überschmol* 
zene  Masse  unter  geringem  Erwärmen  (damit  nichts  auskrystal* 
lisirt)  in  kleinen  Antheilen  Aluminiumchlorid  (etwa  Vis  des  ver- 
wendeten Naphtalins)  einträgt;  letzteres  so  lange,  bis  keine 
Entbindung  von  Chlorwasserstoff  mehr  erfolgt.  Nach-  Beendi- 
gung der  Reaction  wird  das  dunkelgefärbte  Product  in  einer 
tubulirten  Retorte  mit  gespanntem  Wasserdampf  behandelt,  wo- 
durch man  zunächst  unverändertes  Naphtalin  und  sodann  das 
Isobutylnaphtalin  als  Oel  erhält,  welches  farblos,  mit  Wasser- 
dämpfen schwer  flüchtig  ist,  g^en  280^  siedet  und  sich  leicht 
in  Aether  löst.  Seine  Pikrin$äureverhindung  zeigt  gdbe  kugel- 
förmige Aggregate  feiner  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  96^  Als 
Nebenproduct  von  obiger  Darstellung  erhält  man  noch  Dinaphtjl 
(wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  a-a-  und  a-j^-Dinaphtjl)  (4) 
sowie  auch  Isodinaphtyl  (5),  welche  beide  Körper  nach  dem  Iso- 
butylnaphtalin  destilliren.  Um  die  Bildung  derselben  möglichst 
zu  vermeiden,  darf  ein  gröfserer  Ueberschufs  an  Aluminium- 
chlorid nicht  zur  Anwendung  kommen. 

(1)  JB.  f.  1882,  979  und  482.  —  (2)  JB.  f.  1870,  668.  —  (8)  Monatsh. 
Chem.  ft,  236 ;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  885.  —  (4)  Siehe  JB.  f. 
1877,  891  f.  —  (5)  JB.  f.  1870,  568;  «ehe  anoh  Bonz,  dieMn  JB.  S.  569f« 


DimethylAntlinoeiilijdriiT ;  Benzol  gegen  Vinylbromid.  gg]^ 

A.  Angelbis  und  R.  Anscliütz  (1)  erhielten  durdi£m- 
wirkang  von  Alaminiumchlorid  anf  ein  Gemenge  von  Beneol 
und  Aeihylidenchlorid  reep.  -bromid  wesentlich  joUnsymmetrischeB^ 
Diphenyläihan  (2)  OH(CdH5)>-CH8^  der  Gleichung  gemSTB  : 
CHC1,-CH,  +  2CeH6  =  CH(C6H6)r-CH8  +  2HC1,  daneben 
aber  einen  festen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  CieHie;  der 
offenbar  nach  folgendem  Schema  entsteht  :  2CH3-CHCI8  -j* 
2C6He  =  CieHie  +  4  HCl.  Letzterer,  für  den  der  Name  Di- 
meihylanthracenhydrür  (oder  Diphtnylendiäthyliden)  gewählt  wird, 
läfst  sich  aus  Benzol  und  Alkohol  reinigen,  aus  welchen  Mitteln 
er  in  schwach  gelbgefärbten  Blättchen  krjstallisirt;  er  schmilzt 
bei  178  bis  179^,  sublimirt  in  durchscheinenden  heilgelben  brei- 
ten Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, kochendem  Eisessig  sowie  heifsem  Alkohol.  In  Eis- 
esaig  mit  Chromsäure  oxydirt,  liefert  er  neben  Kohlensäure 
Änihrachinon  y  wonach  ihm  die  Gonsiüutwn  der  Formel  CeH« 
[-CH(CH,)-,  -CH(CH,H=C«H4  gemäfs  zukommen  dürfte.  Seine 
Pihtinsäwrwerbindung  y  CieHi«  .  06Hs(NO8)iOH ,  fällt  in  Form 
dunkel  rothbrauner,  bei  170^  schmelzender  Nadeln  aus,  wenn  man 
äquivalente  Mengen  der  Componenten  in  (nicht  zu  yerdünnter) 
BenzoUösung  zusammenbringt;  sie  wird  durch  Wasser  und  Al- 
kohol zersetzt  —  Beide  Körper  (Diphenjläthan  und  Dimethyl- 
anthraoenh jdrür)  erhielten  Dieselben  (3)  fernw neben  Aethyl- 
benzol  durch  Einleiten  eines  regelmäfsigen  Stroms  von  Vinyl- 
hramid  in  Benzol,  welches  Aluminiumchlorid  enthält,  und  zwar 
bei  gelinder  Wärme  auf  dem  Wasserbade.  —  Endlich  entsteht 
nach  Ihnen  Dibmnyl  (4)  durch  Einwirkung  von  VmyUribromid 
(aus  Vinylbromid  und  Brom)  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid.  —  Zu  vorstehenden  Abhandlungen  machte 
R.  Anschütz(ö)  einige  ergänzende  theoretische  Bemerkungen. 

Gegenüber  obigen  Mittheilungen  fanden  H anriet  und 
Gilbert  (6),   dafs  Vinylbromid  (Manobromäthylen)  keineswegs 


(1)  Ber.  1844,  166.  —  (2)  JR  f.  1878,  876 ;  f.  1878,  686.  —  (8)  Ber. 

1884,  167.  —  (4)  JB.  f.  1867,  678.  —  (5)  Ber.  1884»  169.  —  (6)  Compt 
rend.  99,  52{^ 
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nach  der  von  Angel  bis  und  AnBchütz  dargestellten  Weise, 
sondern  vielmelir  unter  Bildung  von  Styrol  resp.  Styrylbromid 
C6H5-C8H4Br  neben  Dibromdiätkylbenaol  auf  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  reagire.  Zur  Reaction  mischten  Sie 
500  g  Bromäthylen  mit  230  g  Benzol  und  fügten  aUmählich  20  g 
Aluminiumchlorid  hinzu.  Da  dieselbe  sehr  heftig  wird,  rnufs 
fUr  Abkühlung  des  sonst  entweichenden  Bromäthjlens  durch 
einen  Kühler  gesorgt  werden.  Die  Zufügung  des  Chlorides 
mufs  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  Temperatur  der  Masse 
auf  50  bis  60^  gestiegen  ist  und  im  Kühler  sieh  nichts  mehr 
verdichtet;  Dämpfe  von  Bromwasserstoff  (ein  Zeichen  der  Zer- 
setzung) dürfen  nicht  auftreten.  Das  Einwirkungsproduct  gieftt 
man  danach  in  Eiswasser,  trocknet  den  rohen  Körper  später 
über  Kali  und  destillirt  ihn  im  Vacuum.  Man  erhält  sodann 
wesentlich  zwei  Producte;  eins  vom  Siedepunkt  145  bis  150^ 
(unter  30  mm),  das  Styroljlbromid ,  und  ein  anderes ,  welches 
sswischen  200  und  230^  (ebenfalls  unter  30  mm,  aber  nicht  ohne 
Zersetzung)  siedet^  das  Dibromdiäthylbenzol.  Nach  Ihnen 
verläuft  daher  der  Procefs  folgenden  Gleichungen  gemäfs  : 
la)  CeHß  +  CHBr-CH,  «  C6H5^H=CH,  +  HBr ;  1  b)  CJ3U 
-CH=CH,  +  HBr  «  CeHft-CHg-CHjBr ;  2)  C«H«  +  2CHBr 
«^CHj  Ä=  CeH4(CaH[4Br)2. 

R. D. S i  1 V a (1)  erinnerte  femer  gegenüber  Angelbis  und 
Anschütz  (S.  561)  daran,  dafs  Er  schon  im  Jahre  1881  die 
Einwirkung  des  Aethylidenchlorids  auf  Benzol  bei  G^enwart  von 
Aluminiumchlorid  studirt  (2)  und  dabei  auch  Dtpkenyläihan  er- 
halten habe.  Nach  Ihm  leitet  man  die  Dämpfe  des  Aethyli- 
denchlorids  (27  g)  in  das  Gemenge  von  Benzol  (900  g)  und 
Aluminiumchlorid  (12  g)  bei  einer  Temperatur  von  70^.  Man 
operirt  in  zwei  Ballons,  von  denen  der  eine  220  g  Bensed 
und  8  g  Chloraluminium,  der  andere  80  g  Kohlenwasserstoff 
und  4  g  des  Metallchlorids  enthält.  —  Als  Nebeaproduct  ent- 
steht dabei  etwas  Aethylbenzol. 


(1)  BqU.  800.  ohim.  [2]  #1,  448.  —   (2)  Vgl.  JB.  f.  1881,  864. 
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Th.  Zinoke  und  A.  Breuer  (1)  haben  über  den  Kohlan^ 
wa$8erHoßCteH.u{2)wäB8iyrol€9ialkokol{S)  ausftihrlich  berichtet. 
Sie  erhielten  denselben  zweckmäTmg  aaf  die  Art^  dafs  Sie  6  g 
des  letzteren  in  10  g  Wasser  lösten  und  zu  dieser  Lösung  ein 
ohne  Abklkhking  b^eitetes^  noch  heilses  Gemisch  von  80  g 
Schwefelsäure  und  34  g  Wasser  unter  UmschUtteln  und  rasch 
hinzufügteo.  Die  von  selbst  ins  Kochen  gerathene  FIttsaigkeit 
wird  noch  einige  Minuten  hindurch  im  Kodien  erhalten^  wonaidi 
die  ölige  Masse  in  Wasser  gegossen  wird,  in  welchem  sie  au 
festen  gelbliehweüsen  Krystallschuppen  erstarrt.  Geschieht 
letzteres  nichts  so  mufs  die  nmunehr  weiche^  stark  nach  Phenyl* 
aoetaldehyd  riechende  Masse  noch  einige  Zeit  hindurch  mit  der 
Sfinre  erhitzt  werden.  Der  erhaltene  Kohlenwasserstoff  ist  zur 
Reinigung  stark  auszupressen  und  wiederholt,  event  unter  Hin- 
zuf&gung  von  Thierkohle,  aus  Alkohol. umzukrjstallisiren  (Aus- 
beute 60  bis  70  Proc);  danach  zeigt  er  kleine  glänzende,  sdur 
Idbchte,  bei  101  bis  10l,ö^  schmelzende  Blättchen,  die  in  den 
gebräuiohlichen  Mitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  löslich 
sind,  mit  den  Dämpfen  des  letzteren  sieh  langsam  verflüchtigen 
und  unzersetzt  bei  345  bis  346^  sieden.  Die  Analyse  geiaug 
nur  mit  Hülfe  eines  Sehüttelrohres,  in  welchem  die  Substanz 
mit  Bleichromat  sorgfältig  gemischt  wurde.  —  Durc^  Chrom- 
Bäoregemiseh  wird  dieser  Kohlenwasserstoff  langsam  zu  Benzoö- 
säure  oxydirt ;  behandelt  mm  ihn  jedoch  mit  Chromsäure  in  Eis* 
esaig,  so  erhält  man  ein  ühincn  der  Formel  CieHioOf ,  dessen 
Darstellung  auf  die  Art  zu  enreiehen  ist,  dafs  man  1  Tbl.  (1  bis 
2  g)  EoUenwasserstoff  in  der  Wärme  in  20  Thln.  Eisessig  löst, 
die  Lösung  mit  8  Thlnu  Chromsäure  (in  10  Thln.  Eisessig  ge- 
löst) v^csetzt  und  die  von  selbst  eintretende  Beaction  durch 
vorsichtiges  Kochen  zu  Ende  führt.  Später  wird  in  Wasser 
gegossen  und  w^den  die  ausgeschiedenen  kleinen  gelben  Na- 
dda  unter  Ausschlufs  des  TagesUchts  einige  Male  aus  Alkohol 


(1)  Ann.  Chem.  BSe,  23  bis  60.  —  (2)  JB.  f.  1878,  535  and  400,  wo 
an  letaterer  SteUe  statt  C^^^  su  lesen  ist  :  C|«Hi, ;  ferner  JB.  f.  1880;  747. 
~  (8)  JB.  f.  1877,  539;  f.  1888,  6S9. 
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amkrjfttalliBirt.    Die  reine  Verbindung  zeigt  sditae  glänseDde, 
goldgelbe;   bei  109  bis  110^  schmekende  Naddn,   die  nicht  in 
Wasser,  aber  in  anderen  Lösnngsmitteln  leicht  Uslieh  sind  und 
darch  den  Einflufs  des  Tageslichts  polymerusirt  werden  (1).   Durch 
wässerige  sdiweflige  Säure  wie  Zmnchlorür  und  Jodwasserstoff 
wird  dieses  Chinon  su  einem  entsprechenden  Chinhydron  CnH.uO^ 
und  Hydrochinon  CieHio(OH)s  reducirt.  Alkoholisches  Kali,  worin 
es  sich  zunächst  unter  Orttn-,  dann  Braunrothfiirbung  löst,  führt 
es  in  ein  Oxychinon  C|6H9(0H)08  ttber.    Zur  Darstellung  des 
Chinhydrons  CssHnOi    läTst   man    wässerige    schweflige  Säure 
unter  Erhitzen  2  bis  3  Stunden  lang  bei  120^  auf  das  Chinon 
einwirken,  wodurch  man  das  Rohproduct  in  schwarzen  krjstaUtni* 
sehen,  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroln  zu  reinigen- 
den Massen  erhält.    Nach  der  Reinigung  erscheint  sodann  der 
Körper   in    glänzenden    dicken    stahlblau^    bei  132    bis  139^ 
schmelzenden  Nadeln,   die  in  heifsem  Benzol  leicht  IdsKch  sind. 
Das  Hydrochinon  Ci6Hio(OH)s,  welches  bei  der  obigen  Reaction 
als  Nebenproduct  entsteht,   bildet  lange  farblose  Nad^   oder 
Blätter  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93®,  die  man  indeis  zweck* 
mäfsig    durch  Erwärmen    des  Chinons    mit  Zinnchlorlir    erhält^ 
oder  auch  Jodwasserstoffsäure  (1,7  spec.  Gewicht).    Sein  mittelst 
Essigaäureanhydrid    erhaltenes   Aceiylderivat  Ci6Hio(OCtH80)t 
zeigt  aus  Alkohol  feine  gelbliche,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln 
mit    dem   Schmelzpunkt    151,5    bis    152,5^      Das    Oxychinon 
Ci6He(OH)08;  welches  durch  Erwärmen  des  Chinona  mit  ver^ 
dilnnter  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen  Lö- 
sung  entsteht,    wurde    bereits    beschrieben  (2).     Das   mittelst 
Barytwasser  daraus  erhaltene  Baryumsah  CieH9(0  ba)Oi  zeigt 
braune  Nadeln,  oder  fast  schwarze,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Erystalle,  das  analog  erhaltene  Galciumsah  Ci6H9(0  oa)Ot 
ist  leicht  in  Alkohol,   schwer  in  Wasser  löslich,   das  SäbersaU 
Ci6H9(OAg)Os  (aus  dem  Baryumsalz)  bildet  einen  braunrothen, 
in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  —  Bringt  man   das  Chinon 
C16H10O2  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Anunoniak 

(1)  JB.  f.  1880,  747.  —  (2)  JB.  f.  1878,  400  t 
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sasammen^  so  fallen  allmähliGh  rothe  BUittchen  aus  des 
gletchfalk  bereits  heBchnehexiea  Oxitnübchinonsil).  Ds^Ac^l- 
derivat  Ci«H90«N(CfiBftO)2  desselben  (mittelst  Essigsäure^ 
aahydrid  bei  150  bis  160^  erhalten)  krystallisirt  aas  heifseni 
Alkohol  in  langen  goldglänzenden,  bei  200  bis  201^  schmehsen- 
den  Nadeln^  das  Metkylderivat  CieHsCOH,  0)N-CH8  (welches 
ganz  analog  dem  Ammoniakderivat  mittelst  Methylamin^  jedoch 
zweckmäfsig  imter  Hinzufügung  von  etwas  Natron  zu  bereiten 
ist)  in  breiten  tiefrothen  Blättern^  die  schwachen  Dichroismus 
zeigen  (2).  Dieselben  werden  aus  dem  Rohproduct  am  besten 
durch  Auflösen  in  conoentrirter  Salzsäure,  Filtriren^  Ausfallen 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  gereinigt; 
durch  Kochen  mit  Alkali  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  140  bis  150^  spaltet  sich  davon  Methylamin  unter  Rück- 
bildung von  Oxyohinon  ab.  Das  Aethylderivat  läikt  sich  in 
dunkelbraunaiy  in  Schwefdsäure  mit  rother  Farbe  l0slichen^  bei 
1S9  bis  180^  schmelzaiden  Bl&ttchen  erhalten.  Das  PhenyU 
derivat  CieH9(0H,  0)N~C6H5  gewinnt  man  analog  der  Methyl- 
Verbindung  und  ist  es  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  zu  reini- 
gen,  aus  welchem  es  in  dunkelrothen  glänzenden  Nadeln  oder 
Blftttehen  vom  Schmelzpunkt  158  bis  158,5^  krystaUisirty  die  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind  und  sich  im  Uebrigen  dem  Methyl- 
derivat ähnlich  verhalten.  —  Die  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln  auf  das  Ozimidochinon  und  seine  Derivate  führte  zu 
keinen  besonderen  Resultate ;  aus  dem  Methylderivat  erhielten 
Sie  eine  bei  166  bis  187^  schmelzende^  aus  Benzol  und  Ligroln 
in  dunkdn  stahlblauen  Nadeln  erscheinendeVerbindung  der  Formel 
CbsHssOs^  deren  Constitution  indefs  nicht  festgestellt  werden  konnta 
—  üebergiefst  man  das  beschriebene  (3)  gelbe  Polyohinon  mit 
alkoholischem  Eodi,  so  verwandelt  es  sich  allmählich  in  einen 
schwarzen  Körper^  der  zur  Reinigung  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  ans  heifsem  Eisessig  umkrystalliftirt  werden  kann.  Danach 
zeigt  er  feine  gelbe  ^  über  800^  schmelzende  Nadeln  der  empiri- 


(1)   JB.  f.  1878,  401.  —    (2)   Vgl.  JB.  f.  1880,  747;   dort  MethykmiA- 
deriTat  gonannt  —  (8)  JB.  f.  1880,  748. 
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sehen  Formel  CiuHhOs.  —  Auch  das  Oxjchinon  Ci(|H9(0H)CH 
wird  wie  das  Chinon  und  der  KohlenwaMerstoff  (ob«i)  durch 
das  ChroiüBäuregemisch  wesentlich  tn  fienzo^tefture  oxjdirt; 
mittelst  Kaliumpermanganat  in  verdünnter  Lösung  entsteht 
neben  dieser  auch  Phtalsäure.  Behandelt  man  es  jedoch  mit 
dem  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  derart,  dafs  man  je 
ö  g  Oxychinon  mit  circa  Vt  Liter  Wasser  übergieist,  Natron- 
lauge im  Ueberschufs  hineufUgt ,  auf  dem  Wasserbade  erw&rmt 
und  nun  bis  sEur  schwach  röthlichen  Färbung  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Übermangans.  Kalium  rersetst  —  so  erhält 
man  eine  Keionsäure  (Bemokstondicarbonsäure)  der  Formel 
CeHiCCO-COOH,  COOH).  Zur  Gewinnung  dieser  Säure  aus 
der  Rohmasse  wird  letzterer  zunächst  zur  Zerstörung  der  hö-> 
heren  Mangan-Sauerstoffverbindungen  schweflige  Säure  hinzu- 
gefügt, sodann  wird  filtrirt,  angesäuert  und  mit  Aether  ausge- 
schüttelt. Aus  der  danach  von  dem  Aetherauszng  hinterbMr 
benden  halbfesten  Substanz  kann  die  Säure  mittelst  Barytwasser 
ausgezogen  und  diese  selbst  aus  der  angesäuerten  Lösung  des 
Barjumsalzes  mittelst  Aether  gewonnen  werden.  Man  erhält 
zunächst  ein  Oel,  das  erst  .nach  monatelangem  Stehen  strahlig- 
krystallinisch  erstarrt;  danach  schmilzt  die  Säure  zwischen  177 
und  197^ ;  sie  kann  indefs  aus  den  üblichen  Lösungsmitteln  nidit 
weiter  gereinigt,  resp.  in  einem  krystallinischen  Zustande  wieder 
gewonnen  werden.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  sich,  wahrschem- 
lich  folgender  Gleichung  gemäfs  unt^  Entstehung  von  Hual- 
säureanhydrtd :  C^HeOs^^CgHAOs+CO+HsO.  Von  ihren  Salzm 
wurde  das  Baryumaalz  BaC9H405 . 2  HfO  (grofse  dicke,  sechs« 
seitige  Tafeln),  das  Kaliumaalz  KSCBH4O5  (weifte  Naddn),  das 
Sähersalz  AggC^HiOft  (weifser  Niederschlag)  und  das  Kupfer- 
sale  (dicke  blaue  Krystalle;  wahrscheinlich  der  Formel  CuC^EUOs 
.  Cu(OH)s .  6  HaO)  analysirt.  --  Nach  Obigem  und  namentlidi 
der  Bildung  der  beschriebenen  Ketonsäure  g^en  Zincke  und 
Breuer  dem  Kohlenwaasereioff  CiaHi«  als  wahrscheinlioh  die 
Constitutionsformel  [CeH6-(>CH~H-C(=(!;H)-C6H6],  dem  Chiwm 

CieHioO,   die   analoge  C6H5-(W-0-0--6«C-C6H5,  sowie  dem 
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OxycMnon   die  entsprechende  C6H5-C=C-0-0-C=C-C6H4(OH). 

I 1 

—    Nach  einer  Privatmittheilung   von  Zincke   ist  indels  der 
Kohlenwasserstoff  CieHis  Phenylnaphtalin  CiqSi-CsB.$. 

S.  Gabriel  (1)  beschrieb  Derivate  des  Phtahcens  CsiHia; 
welches  Er  (2)  aus  Phtalsäureanbjdrid  erhielt  Oxydirt  man 
diesen  Kohlenwasserstoff  (2  g)  nach  dem  Auflösen  in  siedendem 
Eisessig  derart,  dafs  man  die  Lösung  auf  ein  Wasserbad  stellt, 
mit  fein  zerriebenem  Kaliumdicbromat  (1,5  g)  versetzt  und  so 
lange  unter  häufigem  Schüttdn  digerirt,  bis  Salzpartikelchen 
am  Boden  nicht  mehr  wahrzunehmen  sind  :  so  gewinnt  man 
Phial4icenaxyd  C81H14O.  Dieses  setzt  sich  beim  Erkalten  der  grü- 
nen ozjdirten  Lösung  in  citronengelben  derben  Krystallen  ab,  die 
aus  heifsem  Nitrobenzol  umkrystallisirt  werden  können,  wonach 
sie  den  Schmelzpunkt  zwischen  211  und  214^  zeigen.  —  Zur  Be- 
reitung von  Monobromphtalac0n  CtiH]5Br  ist  gleichfalls  der 
Kohlenwasserstoff  (1;5  g)  in  siedendem  Eisessig  zu  lösen,  die 
Lösung  (aber  nicht  bis  zur  Abscheidung  des  Phtalacens)  an  der 
Luft  etwas  abzukühlen,  sodann  Brom  (1,5  g)  in  Eisessig  gelöst 
hinzuzufiigen  und  ruhig  hinzustellen ;  es  scheiden  sich  danach 
farblose  glänzende  Nadeln  der  Bromverbindung  aus,  die  bei  184 
bis  184,5^  schmelzen.  In  Eisessig  ist  dieselbe,  obwohl  schwieri- 
ger als  der  Kohlenwasserstoff,  löslich;  mit  Kaliumdicbromat 
(0,85  g  auf  1,2  g  Bromphtalen)  in  Eisessig  (60  bis  80  ccm) 
nach  obiger  Weise,  jedoch  später  unter  gelindem  Kochen,  g^t 
sie  in  MonobromphtalacMoxyd  CnHisBrO  über,  welches  sich 
aus  der  heifsen  Oxjdationsmasse  in  gelben  platten  glitzernden 
Nadeln  abscheidet,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Eisessig  bei  200^  schmelzen.  —  DinüropktaUicen  CsiHi4(N0s)i 
entsteht  durch.  Eintragen  von  1  g  Phtalacen  in  ein  kalt  gehal- 
tenes Gemisch  von  je  20  g  rauchender  Salpetersäure  und  Eis- 
essig, wobei  ohne  Auflösung  die  Umwandlung  sich  vollzieht 
Der  entstandene  Krystallbrei  wird  zur  Reinigung  in  Wasser 
gegc^ssen  und  das  darin  Unlösliche  später  aus  siedendem  Nitro- 

(1)  Ber.  1S84^  1897.  —  (2)  Dieser  Jfi.  :  aromsÜBclie  SSuren. 
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benzol  umkrystallisirt.  Man  erhält  brfimüichgelbe  Nädelehen^ 
die  zwischen  270  und  280^  zuBammensintern  und  bei  stfirkerem 
Erhitzen  verkohlen.  —  Wird  das  obige  Phtalacenozyd  (2  Thle.) 
mit  aalzB.  Hydroxylamin  (1  ThI.)  nebst  einigen  Tropfen  Salzsäure 
2  Stunden  hindurch  auf  150  bis  160^  erhitzt^  so  gewinnt  maa 
glänzende  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  265  bis  266^,  die 
aus  Nitrobenzol  zu  reinigen  sind  und  welche  Oximidopkialacen 
C2iHi4»N-OH  repräsentiren.  Durch  Erhitzen  des  Phtriacen- 
oxyds  mit  etwa  der  80  fachen  Menge  Natronkalk  während  6  bis 
7  Stunden  im  Rohr  auf  350^  bildet  sich  Nitalaeeiwäwe  C10H15 
-COOHy  die  in  folgender  Weise  aus  dem  Reactionsproduct  ab- 
geschieden werden  kann.  Man  kocht  letzteres  mit  Wasser, 
befreit  den  Rückstand  durch  Salzsäure  von  Kalk,  erhitzt  das 
nunmehr  ungelöst  Zurückbleibende  mit  neuen  Mengen  Natron- 
kalk, kocht  das  Product  wieder  mit  Wasser  und  scheidet  aus 
den  vereinigten  wässerigen  Lösungen  durch  Salzsäure  eine 
harzige  gelbbraune,  nach  dem  Erkalten  bröckelige  Fällung  ab. 
Letztere  wird  mit  möglichst  wenig  Eisessig  gekocht  und  setzen 
sich  sodann  aus  dem  FQtrat  derbe  glänzende  Krystalle  des 
neuen  Körpers  ab,  welche  zur  Reinigung  durch  Kochen  mit 
verdünntem  Ammoniak  ins  Ammoniumsalz,  von  diesem  ins  un- 
lösliche Silbersalz  (durch  Silbemitrat)  zu  verwandeln,  aus  diesem 
durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Freiheit  zu  setzen  und  end- 
lich mittelst  Eisessig  umzukrystaUisiren  sind.  Auf  die  Art  er- 
scheint die  Phtalacensäure  in  derben,  schwachgelblichen,  bei 
245  bis  247^  schmelzenden  Krystallen  der  obigen  Formel. 


Halosenrarbindangdn  der  Fettreihe. 

C.  Reychler  (1)  theilte  als  Ergänzung  ftlr  den  Verlauf 
Seiner  früher  (2)  schon  angegebenen  Reaction  zwischen  Mono- 
ammoniaksilb&mitrü  und  Aethyljodid  mit,  dafs  dabei  neben 
Salpeirigsäure-Aethyläther  auch  das  isomere  Nitroäthan  auf- 
trete,  welches  im  Reagirkolben,   nachdem  der  Ester  gasförmig 

(1)  fier.  1SS4,  1841  und  1843.  —  (2)  JB.  f.  1888,  421. 
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entwichen ;  snrttckbldbt  nnd  mittelst  Aether  oder  Beni^al  von 
den  festen  Prodncten  getrennt  werden  kann.  Aasbeute  etwa 
50  Proc.  der  tbeoretischen.  —  Ganz  analog  entstehen  auch  aus 
MonoammoniaksUbemitrit  und  MMyljodid  die  Isomeren  :  Scd- 
pttrtffsäurt'MetkyliUher  und  Nüromethanf  der&i  Treanuitg  wie 
die  der  Homologen  ausgeführt  werden  kann. 

J.  Biel  (1). machte  darauf  aufinerksam;  dafs  das  Jodoform 
des  Handels  manchmal  mit  Pikrinsäure  verfiilseht  vorgefunden 
wird.  Zur  Erkennung  der  leteteren  dient  die  bekannte  Reaction 
mit  Cjankalium;  welche  mit  dem  Filtrat  des  Products  nach  dem 
Ausschütteln  mit  Wasser  vorgenommen  wird. 

In  Fortsetsning  Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Metallpulvem  Koi  Jodoform  hatP.  Cazeneuve  (3) 
oonstatirt,  dafs  aufser  Acetjl^  sich  hi^bei  noch  Jodmethyl  und 
Methylenjodür  bilden.  Um  die  letateren  beiden  Producte  vor* 
theilhaft  auf  diesem  Wege  zu  erhalten,  bedient  man  sich  zweck- 
mäfsig  des  im  Wasserstoff  reducirtm  Eisenpulvers ,  derart;  dafs 
600  g  hiervon  mit  d^  gleichen  Meng^  fein  gepulverten  Jodo^ 
forms  vermischt;  sodann  200  g  Wasser  hinzugefügt  werden  und 
dafii  man  das  Ganze  endlich  längere  Zeit  hindurch  gelinde  er* 
hitzt.  Die  Ausbeute  beträgt  hierbei  :  40  g  Jodmethyl  und  80  g 
Methylenjodttr ,  die  durch  Destillation  im  Vacnum  zu  trennen 
sind ;  die  Bildungsgleichungen  für  diese  beid^i  Verbindungen 
lassen  sich  folgendermafsen  schreiben  :  1)  OHJs  -f*  ^^^  + 
H,0  =  CHgJ  +  FeJ,  +  FeO  und  2)  2CHJs  +  2Fe  +  H,0 
»  2CH,J,  +  FeJ,  +  FeO. 

S.  M.  L  0  B  a  n  i  t  s  c  h  (4)  erhielt  aus  Dibromdinitromethan  (5) 
auf  die  Art  Monochlorbromdinitrome^an  CClBr(N0»)9;  dafs  Er 
durch  die  wässerige  L^toung  des  Ealiumderivats  (6)  des  ersteren  : 
CBrE(NOs)s  Chlor  leitete ;  wobei  sich  die  neue  Verbindung  als 
Oel  abscheidet;  welche  nach  demTro<^nen  über  Chlor  calcium  eine 
gelbliche  schwere  Flüssigkeit  vorstellt  von  erstickendem  Geruch, 
die  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  rother  Dämpfe  zersetzt; 


(1)  Bau.  Zettsclir.  Pbarm.  98,  801.—  (2)  JB.  f.  1888,  608.^  (8)  Compt 
read.  •»,  869.—  (4)  Ber.  1884,  848.—  (6)  JB.  f.  188S,  681.— (6)  DsMlbtt 


isi  Alkohol  ist  ftie  leicbt  lOsliob,  mit  AlksIUifdnKtBii  scheidet  sie 
Bromalktdi  aus  unter  Entstebang  von  MetaUderivaton  der  neuen 
Verbindung.  Das  derart  erhaltene  ManoiAUrdinihrameihan'' 
kalium  GCl(NOt)iE  aseigt  grofse  gdbe  ErystaDe,  die  tn  warmem 
Wasser  leiebt  lOeKoh  sind  und  bei  146^  explodiren.  Lft&t  man 
auf  die  Lösung  derselben  Chlor  einwiiken^  so  8<^idet  sidi  eine 
gribe  schwere  Flüssigkeit  aus^  welche  aus  DieUordtHÜranMkan 
CCl,(NO|)t  besteht. 

L.  Henr7(l) eriiielt ManohrommeAylehloroform OCIiCHtBr 
(besser  Trichloräihylbromtd)  und  zwar  durch  Einwirkimg  von 
Antimonpentachlorid  entweder  auf  Dichlaräihyleniromiifr  CClfBr- 
GHgBr  (durch  Hinaufttgung  von  Brom  zu  unsjrmmetrischem  Di- 
chloräthylen  GHi^CCl«  (2)  zu  gewinnen)  oder  auf  ManocUor^ 
ir&mäikylenbromür  CClBr^-CHiBr  (letzteres  durch  Behanddn 
von- unsymmetrischem  Chlorbrornftthylen  CH|»CClBr  vom  Siede- 
punkt 63^  zu  bereiteD).  Das  Monobrommethylchioroform  stdit 
eine  farblose,  völlig  klare  Flüssigkeit  vor  vom  Siedc^rankt  151 
bis  1&3^,  einem  eigenthümlichem  ätherischem  Geruch,  süiklich- 
steoheudem  Geschmack,  die  sich  am  Lichte  nicht  verändert  und 
bei  0^  (bezogen  auf  Wasser  der  gleichen  Temperatur)  das  spec 
Gewicht  1,8839  besitzt.  Die  Dampfdiofate  wurde  zu  7,46  (be» 
reohnet  7,34)  gefunden.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  (12  g  auf  38  g  Substanz)  in  alkoholischer  Lösung  erhielt 
Er  dl^raut  DichlörmonobromdUkylen  CCIr-CHBr,  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  und  dem  Siedepunkt  114  bis 
116^,  welche  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  absorbirt  (Dampf- 
dichte gefunden  6,062,  bweehüet  6,081). 

Disrselbe  (3)  untersuchte  die  Etnwirkang  von Monochlor- 
jod  auf  Monocilarä^fflmi  OHi^HCl,  welches  von  einer  wKsse- 
gen  Lösung  des  ersteren  nur  langsun  absorbirt  wird.  Man 
erhält  auf  die  Weise  Dtohhräthylfodid  CsHsCliJ,  eine  farblose, 
s^ihwiach  ätherisch  riechende,  zugleich  slUs  und  stechend 
sobmeokende  Flüssigkeit,  die  sich  am  Lichte  rasch  purpurn 


(1)   Compt.    rend.  96,   870.   ^  {%)  M.  t  1SS8,  682.  ^   («)  Ck>mpt 
tw^  9ßf  618. 


i,  bei  171  bis  172^  unter  einem  Draoke  von  774  xnm  siedet 
ifeid  bei  (fi  das  spec.  Gewicht  2^2187  zeigt  (beaon^n  auf  Wasser 
der  gleichen  Temperatur).  Durch  alkoholisches  Alkali  (KaU 
oder  Natron)  wird  die  Verbindung  derart  angegriffen^  dafs  sie 
9tt  Vs  (ini  MolekukurgewichtsverhältDifs)  Jddalkali  und  sa  ^U 
CUoralkaU  abscheidet,  während  eugleidi  ein  Gemenge  von  un- 
symmetrischen Dichlorftthylen  (1)  und  unsymmetrisidhem  Mdno-^ 
ehloriodä^iflen  CHr-CClJ  (2)  sidi  bildet,  dus  durch  Destillation 
z^  trennen  ist  Hiernach,  sowie  nach  der  besonders  eonstätirten 
Thatsachd,  dafs  die  Substitutionsproducfte  des  Aethylens  :  CHt^ 
Cds  und  CHt«*C01Br  unfiäadg  sind,  eine  Doppeteersetaung  mit 
Alkalijodiden  eiuBUgehen  (weshalb  daisi  l^rw&hnte  Ohlotjodftthyle& 
nicht  aas  dem  Dichloräthylen  sich  gebildet  haben  kaiin),  scheint 
das  Dichloräthyljodid  keine  einheitliche  Substäne,  sondern  eün 
G<?meBge  folgender  Isomere  ^  sein  t  a)  CHQf-CHyJ  und 
b)  CHGlJ-CHsCI,  die  sich  im  Molekularverhältnifs  von  4(a)  au 
l(b)<im  G^BOtische  vorfinden  und  den  gleichen  oder  ähnCohen 
Siedepunkt  besitzen. 

Derselbe  (3)  liefs  in  anatoger  Weise  MonchromSthyleifk 
gegen  Ohlorjod  reagiren  (4),  gleichfalls  bei  gewl^hnlicher  Tena* 
peratar ;  die  Operation  nimmt  mehrere  Tag^  in  Anspruch  und 
ist  die  Hasse  dabei  häufig  zu  sehüttelii.  Zu  Ende  des  Fröcesses 
lagert  sich  die  entstehende  Verbindung  McnooUatbrofhjodäthan 
CfHflOlBrJ  am  Boden  des  Gefiifses  ab.  Diesea  erscheint  nach 
der  Reinigung  als  farblose  Flüss^keit,  die  sich  an  der  Luft 
rasch  jodüwrbQn  farbt^  einen  Angenehmen^  etwas  stechenden  Ge- 
ruch; 9owie  düts^n  und  brennenden  Geschmack  besitat  und  unter 
tbeilweiaer  Zerset^ng  bei  193  bis  195^  siedet.  Die  Dampfi 
dicbte  wur<fe  au  9^10  (berechnet  9^31)  geftmden.  Durch  Eia^ 
Wirkung  von  alkoholischem  Kali  scheidet  sicsh  ein  Gemengt  von 
CaOor^  und  Jodkalium  im  Yerfa&ltniis  von  3  KCl  zu  1 K J  ab 
und  erhält  man  danach  durch  Reetificatian  des  Flüssigen  unsym-r 
mfctrifches  Mono^lortrotnäihylen  CHi-OClBt,  eine  bei  63^  sie^ 


(1)  JB,  I.  1988,  582.  —  (9)  Dieser  JB.  0.  672  t—  (8)  Gompt  read, 
eso.  -*  (4)  Vgl.  M.  Simpoon,  Jfi.  f.  ^8(4^  4$4» 
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elende;  sieh  rasch  poljmeaisireiide  Flttongkeit,  neben  (in  gr5fterar 
Menge)  unsjmmetriBchem  Monobromjodääiyhn  (1)  GHf-CBrJ. 
Demnach  ^tsteht  auch  in  dicBem  Falle,  wie  bei  der  ob«!  be- 
Bchriebenen  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  CUorlithylen ,  keine 
einheitliohe  Verbindung ,  Bondem  ein  Gemengt  und  swar  von 
(wcBentlich,  au  %)  OHBrJ-CHtCl  und  (sn  V4)  dem  Isomertn 
CHBra-^CHiJ. 

Versuche  von  Ä.  W.  Hofmann  (2)  ttber  die  Einwirkung 
Ton  AethyUdenehlorid  auf  AHhyhmin  und  Amylamin  ergabeo, 
dafs  auch  bei  Anwendung  der  Amine  genau  wie  bei  detjeuigen 
Ton  Ammoniak  (3)  aus  ersterem  Chloride  GoUidin  entsteht,  in- 
dem eu  gleicher  Zeit  Alkjlchlorid  als  Nebenproduct  auftritt 
Derart  erhielt  Er  aus  Aethylidenchlorid  (10  g)  und  Aethylamin 
(10  g)  beim  Etbitsen  im  Rohr  auf  180  bis  200^  ColUdm  neben 
Aethylchlorid;  welche  Körper  durch  Einleiten  von  Wasserdampf 
in  das  Rohproduct  getrennt  wurden,  wobei  sich  das  Aethjl- 
dilorid  neben  überschüssigem  Aethylamin,  leteteres  in  Form 
von  Triäthylamin ,  verflttchtigte.  Aus  dem  Rftckstand  konnte 
danach  durch  Eindampfen  und  Destillation  der  trockenen  Masse 
mit  Kalk  das  CoUidin  gewonnen  werden.  Die  Reaction  toU- 
lieht  sich  nach  der  Gleichung  :  4  CsHiCl,  +  7  CgHaNH,  = 
CeHuN.Ha  +  eCCHjNHt.HCl)  +  CHgCl  und  die  Ze^ 
Setzung  des  Aethylamins  zu  Triäthylamin  nach  der  folgenden  : 
SlOjHftNHt.HCl)  =  2NH4a  +  (C,H5)sN.Ha.  —  Analog 
ist  die  Zersetzung  des  Aethylidendilorids  mit  Amylamin. 

Die  in  diesem  JB. ,  oben  S.  57 1  f.  kurz  erwähnten  unsym- 
metrischen Monochlor-  und  Monobromjodäihylme  hat  L.  H  enry  (4) 
in  einer  besonderen  Abhandlung  ausführlich  beschrieben.  Jenes, 
CHs-CGlJ  ist  eine  farblose,  aber  am  Lichte  sehr  bald  dnnkel- 
violett  werdende  Flüssigkeit,  die  unter  Zersetzung  bei  100  bis 
101^  medet,  bei  0®  (bezogt!  auf  Wasser  der  gleichen  Tempe- 
ratur) die  Dichte  2,1431  zeigt,  und  frisch  destillirt  einen 
schwachen  ätherischen  Qeruch  besitzt,   der  jedoch  bald  durch- 

(1)  Diese  Seite,  nnten.  —  (9)  Ber.  1SS4,  1907.  —    (8)  Kramer,  JB.  f. 
1870,  807.  -  (4)  Compt.  rend.  ••,  741. 
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dringend  (naoh  sanmi  Chkriden)  wird.  Dfo  Dunpfdichte  er- 
wies sich  gleich  6^4  (berechnet  6^51  )•  Das  Bromjodätbylen 
CHs-CBrJ  ist  dem  vorigen  Körper  m  YerhAlten  und  Eigen* 
Schäften  analoge  doch  schwächer  von  Geruch  und  noch  sersete- 
lieber  am  Lichte  ab  jener.  Der  Siedepunkt  liegt  zwischen  128 
und  130®  y  doch  ist  die  Verbindung  nicht  ohne  Zersetaung  «1 
destiUiren.  Die  Dichte  bei  0^  beträgt  2^1,  die  Dampfdichte 
7,92  (berechnet  8,05).  Dieser  wie  der  obige  EOrper  poljnneri- 
siren  sich  nicht;  durch  alkoholisches  Kali  geben  diesdben  die 
resp.  Acetylenvwbindungen  :  CC1=CH  und  CBr=CH.  —  Der 
Arbeit  ist  femer  eine  Zusamm^asleUung  der  Siedepunkte  und 
specifischen  Gewichte  von  den  bis  jetzt  bekannten  Aetfaylen- 
derivaten  der  allgemeinen  Formeln  CHXsCHX  und  CXt^H« 
beigegeben. 

Nach  Demselben  (1)  erhält  man  das  Propargyljodid 
CBbG-GB%S  durch  Einwirkung  von  Jodnatrium  auf  Propar^ 
gylbromid  (2)  in  alkoholischer  Lösung.  Man  erwärmt  am 
Schlüsse  der  Operation  gelinde  zur  völligen  Abschaidung  des 
Bronmatriums.  In  reinem  Zustande  siedet  ^e  neue  Verbindung 
fast  ohne  Zersetzung  bei  115^;  sie  zeigt  im  Uebrigen  eine 
sehwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  bitterem 
und  brennendem  G^chmackund  dem  spec.  Gewicht  2|0177  beiO^. 
Mit  Quecksilber  verbindet  sie  sich  direct  zu  einer  in  Ejrjstall- 
drusen  erscheinenden  Masse  der  Formel  CsHs-Hg-J  [?  nicht 
C8Hs(Hg;  J)?]  :  JodqueeksilöerpropargyL  Durch  Einwirkung 
von  Jod  im  Sonnenlicht  erhält  man  ein  Additionsproduct  : 
Propargyüribromid  QsHsJsy  einen  dickflüssigen,  allmählich  er* 
starrenden  Körper,  der  nach  der  Reinigung  aus  Aether  kleine 
&rblose^  bei  40  bis  41^  schrndoende  Nadeln  bildet.  —  Im  An« 
schluTs  an  Obiges  theilte  Derselbe  femer  mit,  dafs  durch 
Eniwirkung  von  Jod  und  amorphem  Phosphor  auf  JPropargyl^ 
alkokol  nicht,  wesentlich  Propargjljodid,  scmdem  Joddipropargylr 
phosphü  (JtC8fl3)i»POtH  entsteht,  welches  letztere  in  feinen 
langen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  48  bis  49^  schmelzen. 

(1)  Ber.  18S6,  1183.  —  (3)  ja  f.  1878,  880. 
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Nfteh  d«B  ErAtbrangen  von  Seheschako-ir  {ChechoQ- 
koff)  kann  man,  wie  Lwoff  (1)  angiebt;  selbst  im  directen 
Sonnenlicbt  durch  Einwii^kufig  von  Chlor  auf  IsobutyUn  iBchntylest- 
chlorllr  nicht  erhalten.  Es  bMet  rieh  stets  JU&nochlorüo- 
iutykn  (2).  —  In  AnschhifB  hieran  theilte  Letsterer  femer 
mit;  daTs  nach  den  AetberifioationsverBuoben  Ton  Me^nsohnt- 
kin  (8)  über  einen  nnges&ttigten  Alkohol  C4H8O  sowie  nach 
Seinen  (Lwoff 's)  Versnchen  dieser  Alkohol  ein  primärer  sei. 
Sein  Essigäther  giebt  beim  Erhitaen  mit  Wasser  auf  140*  Iso- 
bntylaldehyd;  Jodwasserstoff  v^wanddt  ihn  in  tertiäres  Batyl- 
Jodid;  in  Folge  dessen  scheint  derselbe  ein  Isopropmyloarbi- 
nol  (iMhamtol)  m  sein  von  der  Structar  CH|«C(CHs)-CHsOH. 


Hslosenvorbixidungeii  der  aromstlflohen  Bailif . 

J.  Meunier  (4)  hat  interessanter  Weise  ein  aweites  Ben^ 
MolkeoBaehlorid  O^HeCle  entdeckt  ^  welches  man  auf  folgende 
Weise  ^hält.  In  kochendes  ^  von  Thiopfaen  nadi  Me7er*B 
Ketkode  (ö)  völlig  befreites  Bensol  wird  in  einer  aufrecht  stehen- 
den, dem  Sonnenlichte  ausgesetzten,  mit  Kühler  versehenen 
Betorte  Chlor  geleitet  und  zwar  so  lange,  bis  der  Siedepunkt 
des  Betorteninbalts  135  bis  140*  zeigt.  Die  danach  ausgegossene 
und  erstarrte  Masse  bringt  man  jetzt  zur  Sublimation,  wodurch 
man  zunächst  die  Blättchen  des  bekannten  Hexadikrids  und 
später,  gegen  Ende  der  Operation,  kleine  octaSdrische  Krystalle 
der  neuen  Verbindung  erhält.  Letztere  schmelzen  und  ver- 
flüchtigen sich  zugleich  bei  ungefähr  310^  resp.  bei  280^  unter 
1&  mm  Druck.  In  Benzol  sind  sie  leicht,  in  Alkohol  weniger 
löslich ;  sie  gehören  dem  regulären  System  an.  Durch  Erhitzen 
über  300^  liefert  der  Körper  analog  dem  gewöhnlichen  Ben»^ 
hezachlorid  neben  Chlorwasserstoff  Trichlorbenzol;  die  gleiche 
Zersetzung   erleidet  er  auch  dur^  Erhitzen  mit  alkoholischem 

(1)  Bull.  BOG.  ohim.  [2]  «I,  647  (Gorresp.).  --  (2)  JB.  f.  1888,  514,  wo 
fälschlich  iBobutylchlorid  steht.  —  (3)  Dieser  JB.  :  Alkohole  der  Fettreihe. 
(4)  Compt.  rend.  99,  488 ;  Bull.  soe.  chim.  [2]  «1^  630.  —  (6)  JB.  f.  1888, 
1769  f. 
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Kali*  Besonders  unteirschieden  von  den  gewOhnlieben  fiensol- 
hexftehlorid  ist  er  wesentlioh  dureli  sein  Verhalten  gegen  Cjan* 
kaliiiin^  welches  ersteces  (in  alkoholisoher  Lösang)  zevsetzt, 
während  es  die  neue  Verbindung  unverfindert  lälst.  Hierdurch 
kann  auch  eine  völlige  Reinigung  derselben  erreicht  wer- 
den. Zu  dem  Zwecke  verwendet  man  auf  4  Thle.  des  neuen 
Hexachlorids  3  Thle.  Cyankalium,  fügt  dem  gepulverttti  Qe- 
misch  7  bis  8  Thle.  Alkohol  hineu  und  kocht  am  RückfluTs- 
kühler  auf  dem  Sandbade  26  bis  30  Stunden  hindureh;  danach 
ist  das  gewöhnliche  Hexachlorid  aerstört  und  wird  der  neue 
Körper  sodann  auf  die  Weise  aus  -dem  •  Bohproduct  gewonneB; 
da(s  man  den  Alkohol  völUg  abdestillirt,  den  troekenen  Bftok* 
stand  (welcher  neben  kehligen  Producten  auch  Trichlorbenfed 
enthält)  auf  einen  mit  Wasserdampf  erwärmten  Trichter  bringt^ 
hierin  mit  Wasser  auswäscht  und  ihn  nunmehr  nach  dem  Trocke- 
nen mit  kochendem  Alkohol  auszieht.  Man  erhält  dadurch  die 
ootaödrischen  Eiystalle  der  neuen  Verbindung  >  welche  zur 
völligen  Reinigung  noch  zwei*  bis  dreimal  sttblimirt  werden 
müssen. 

Das  gleiohe  oben  beschriebene  neue  BenzolAexaohlortd  hat 
auch  R.  SchüpphauB  (1)  erhalten,  dessen  Angaben  im  All'- 
gemeinen  mit  denen  von  Meunier  übereinstimmen.  Ersterer 
erhielt  den  Körper  in  diamantglänzenden  kleinen^  beim  Reiben 
elektrisch  w^denden  Erystallen  aus  Benzol,  welche  in  diesetn 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich  sind.  Naoh  Unter- 
suchungen von  Söffing  sind  dieselben  regulär,  und  besitaen 
sie  die  Formen  0(111),  ooO<x>(001).  Sie  sind  tafelartig^  eni^ 
weder  nach  einem  Flächenpaar  des  Octaeders  oder  des  Würfels 
ausgebildet ;  femer  besitzen  sie  Doppelbrechung. 

Nach  E.  Lellmann  (2)besitztdasvonWaohendor£f(3) 
dargestellte  Monoeklomürotolfcl  nicht  die^  von  Dieslem  ihm  z«<* 
geschriebene  Formel  C6H8(CH8[i>  Clrs]>  NOs[«)),  sondern  die  fol- 
gende C9Hs(CHa[i],  Cl{i],  NOtt«])*    Dieses  constatirte  Er  dadureb, 


(1)   Ber.  1884,   2256.  —    (2)    Her.  1884,    584.  —    (3)    Jfi.  f.  1876,   888 
(MetsohloTpuaititroioluol). 
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da&  Er  dasselbe  durch  Zum  und  SaLssttore  redueirte  und  das 
erhaltene  Amidoderivat  mit  dem  von  Wroblewski  (1)  earhal- 
tenen  ManocUartoluidin  (1,  3,  4)  verglich^  wodiiroh  sich  die 
Isomerie  beider  herausstellte.  Die  Operation  Tollsidit  sich  in 
übUcher  Weise;  der  neueKi>rper  ist  eine  weifse  krTStallinische^ 
bei  26^  schmekende  Verbindung,  die  bei  237  bis  238,5^  unser- 
setet  siedet;  jedoch  nach  l&ngerem  Aufbewahren  eine  rOthliche 
Färbung  annimmt.  Das  Sulfat  [C6H8(CH8,  Cl,  NH«)]t.HsS04 
zeigt  kleine  farblose  Blättchen^  das  Chlcrkjfdrat  CeHi(CE[sy  CI, 
NH|) .  HCl  fast  farblose,  lange  breite  Nadeln.  Aus  letsterem 
wurde  die  freie  Base  bereitet;  Eur  Feststellung  der  Constihakm 
derselben  als  CeHs(CH8[i],  Cl[t]y  NH8[4})  wurde  eine  üeber- 
filhrung  in  o-Monochlorbenzo^äure,  und  swar  auf  üblichem 
Wege  (Umwandlung  mittelst  der  DiaaoTerbindung  in  Chlor- 
toluol  und  Oxydation  des  letsteren  sbu  Chlorbenzo^fiure)  be- 
wirkt. 

A.  Onufrowicz  (2)  studirte  die  Einwirkung  von  metalli* 
schem,  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom  erhaltenem  Kupfer 
auf  Benzotrichlortd,  Benzal-  und  Benzylehlorid^  Ersteres  Chlorid 
sersetst  sich  damit  nach  der  Gleichung  :  2  CeHs-CCla  —  Cl«  ^ 
CeHft-CClf-CClt-CeHs  (3),  also  unter  Entstehung  von  Tolan- 
ietrachlortd.  Zur  Operation  erwärmte  Er  10  Stunden  hindurch 
auf  dem  Wasserbade  ein  Gemenge  von  gleichen  Antheilen  (100  g) 
Benzotrichlorid  und  Kupfer,  wonach  Er  die  entstandene  feste 
Masse ;  von  der  ein  Oel  abgegossen  wurde,  mit  Benzol  auszog 
und  danach  das  hierin  Gelöste  aus  Toluol  umkrystalliairte.  Es 
wurde  besonders  constatirt,  dafs  selbst  bei  Anwendung  anderer 
als  der  angegebenen  Mengenverhältnisse  gegenüber  den  Angaben 
von  H  an  hart  (3)  dennoch  stets  Tolantetrachlorid  nach  der 
in  Rede  stehenden  Reaction  entstand,  wenigstens  zunächst;  spä- 
ter wird  durch  Ueberschufs  von  Kupfer  das  Tetrachlorid  in 
Tolandichlorid  (Auftreten  nach  Hanhart)  verwandelt  und 
dieses  entsteht  auch  lediglich  als  Zersetzungsproduct  des  Tolan- 
tetrachlorids    bei    der  Destillation  des  letzteren    für  sich.     In 

(1)  JB.  f.  1869,  681.  —  (2)  Her.  1884,  888.  —  (8)  JB.  f.  188S,  446. 
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gleicher  Weise  mit  Eupferpulyer  behandeltes  Benzalchlortd  gab 
Siilbenchlorid ,  folgender  Gleichung  gemäfs  :  2C6H5CHCI8  — 
Gl,  «  CeHß-CHCl-CHCl-CeHft.  -  Durchaus  analog  verhielt 
sich  auch  Bemylchlorid  gegen  Eupferpulver^  indefs  ist  in  diesem 
Falle  für  die  Vollendung  der  Operation  das  Erhitzen  auf 
eine  höhere  Temperatur  (110  bis  140^)  sowie  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  zweckmäfsig  resp.  erforderlich.  Auch 
empfiehlt  es  sich,  das  Kupfer  in  verhältnifsmäfsig  geringer  Menge 
(1  Thl.  auf  2  oder  3  Thle.  Chlorid)  anzuwenden.  Namentlich 
die  Gegenwart  von  Luft  wirkt  verharzend  auf  das  Einwirkungs- 
product;  dieses  ist  wahrscheinlich  Dibenzjl. 

Julian  Schramm  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  entsprechender  Menge  auf  p-Monobromtoltiol  sowohl  wie  auf 
rohes  Bromtoluol  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  even- 
tuell in  gelinder,  durch  lauwarmes  Wasser  erzielter  Wärme 
(letzteres  ist  wegen  der  Ausbeute  zweckmä&iger)  nicht  Dibrom- 
tolaol,  sondern  p-Monobrombenzylöromid  (2).  Bei  Anwendung 
von  reinem  p-Bromtoluol  kann  man  dieses  hierfttr  zum  Schmel- 
zen bringen  (bei  29^),  oder  auf  seine  kalt  gehaltene  Lösung  in 
Chloroform  das  Brom  wirken  lassen.  Das  p-Bromb^izylbromid 
gab  sich  nicht  nur  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  (2), 
sondern  auch  durch  seine  Ueberfilhrbarkeit  in  p-Brombenzoesäure 
(durch  das  Chromsäuregemisch),  in  den  Essigester  (durch  Kochen 
mit  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung)  sowie  in  p-Mono- 
brombenzylalkohol  (durch  längeres  Kochen  mit  Wasser)  (3)  als 
solches  zu  erkennen.  Aus  dem  Rohproduct  scheidet  sich  der 
Körper  in  langen  Nadeln  ab,  die  durch  zweimaliges  ümkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  rein  zu  erhalten  sind.  —  Das  gleiche  Brom- 
benzylbromid  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  (2  Mol.) 
Brom  auf  (1  Mol.)  Toluol  in  übrigens  gleicher  Weise. 

G.  Pellizzari  (4)  fand  eigenthümlicher  Weise,  dafs  Mono- 
nürobenzylchlorid  (5)  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydro- 
ohtnon,  Mesordn   und  namenüich  FyrogaUol  bei  Gegenwart  von 

(1)  Ber.  18S4,  2922.  --    (2)  Jfi.  f.  1876,  889.  —   (8)    JB.  f.  1880,   480. 
—   (4)    Gazb.  ohim.  ital.  £4,  481.  —  (6)  JB.  f.  1878,  710. 
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Eali  nicht  wie  das  Benzylchlorid  selbst  (1)  Ktfaerificirend,  sondern 
in  allen  Fällen  unter  Bildung  von  p-Mononürotoluol  wirke.  Es 
schien  stets  eine  um  so  gröfsere  Menge  des  letzteren  zu  ent- 
stehen ^  je  gröfser  die  Menge  des  mit  dem  Nitrobenzylchlorid 
gemischten  Phenols  (Pjrogallols)  war.  Indefs  konnte  nicht  con- 
statirt  werden,  dafs  der  Bildung  des  Nitrotoluols  diejenige  eines 
Esters  voranging.  —  Oallus-  und  Digallusaäure  geben  anch 
p-Nitrotoluol  in  guter  Ausbeute  mit  Nitrobenzjlchlorid,  SaUcyl- 
säure  jedoch  nur  eine  Spur  davon. 

O.  J  a  c  0  b  s  en  (2)  berichtete  über  einige  Bromsubstitutions- 
producte  des  o-XyloU,  —  Moncbrom-o-xylol  C«H8CH8{i]CHy(8}Bit^ 
entsteht  als  einziges  Producta  wenn  man  o-Xylol  mit  Brom  in 
Gegenwart  von  Jod  in  der  Kälte  zusammenbringt.  Nach  der 
Reinigung  stellt  es  eine  flüssige^  unter  0^  zu  langfaserigen  Kry- 
stallen  erstarrende  Masse  vor  vom  Siedepunkt  214^5®  und  dem 
spec.  Gewicht  1,3693  bei  15^.  Die  daraus  gewonnene  Mono- 
brom-O'Xj/lolsulfosäure  CeH8CB^[i]CH]i[a]Br[4]S08H(5] .  xHsO  ist 
gleichfalls  eine  langfaserige  krystaUinische  Masse,  deren  Baryumr 
salz  (-j-  3HsO)  ziemlich  lange  derbe  harte  ^  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche  Prismen  bildet.  Das  entsprechende  Na* 
triumsalz  (4*  IVtHtO)  zeigt  feine,  oft  fingerlange  Nadeln,  das 
Kaliumsalz  (+  HgO)  dünne  glasglänzende  Prismen ;  beide  Salze 
sind  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Das  Amid  CsHgBr- 
SOfNHs  scheidet  sich  aus  heiisem  Alkohol,  in  welchem  es  nur 
mäfsig  löslich  ist,  in  langen  seideglänzenden  weichen  Nadeln 
aus,  welche  auch  von  Wasser  aufgenommen  werden  und  die  bei 
213^  schmelzen.  —  Zur  Feststellung  der  (Institution  des  Mono- 
brom-o-xylols  wurde  aus  demselb^i  durch  Erhitzen  mit  Qüor- 
kohlensäureäther  und  Natriumamalgam  eine  Xylylsäure  ge- 
wonnen, die  sich  als  p-Xylylsäure  erwies;  wobei  als  Nebenpro- 
duct  bei  den  S3mtheti6chen  Operationen  Quecksilbsrdi-o^ßylol 
(CH8[i]CH8[,]>C6H«~Hg-C6Hs(CHs(i]CH|[g])  entstand,  eine  ana 
Aether  oder  hei&em  Alkohol  in  langen  feinen  seideweichen  Na- 


(1)  JB.  f.  18S8,  918.  —  (2)  Ber.  18S4,  S872. 
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dein  krystallisirende  Verbindung.    —    Die  oben  beschriebene 
Monobrom-o-zylolBulfosäure  ergab   beim   Behandeln   ihres   Na- 
triomsalzes  mit  Natriumamalgam   das    bekannte    o-xylolsulfos. 
Natrium  (1)  C6H8(CHs[,]CH8wSOsNa[6]).5H,0.   —    Durch  an- 
haltendes Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  :  5)  am  Rück^ 
flufsktthler  entstand  aus  dem  Monobrom-o-xylol  eine  Monobrom- 
o*ioluyhäure  C^H8(CHa[i]9  COOH[j],  Br[4]),   welche   aus  heifsem 
Wasser^  worin  sie  sehr  schwer  löslich  ist^  in   sehr  kleinen  Na- 
deln^ aus  heifsem  Alkohol  in  dichten,  sternförmig  angeordneten^ 
seideglänzenden  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  174  bis  176^  kry- 
staüisirt.    Ihr  Caloiumsalz  (-f-  2'B.fO)  erscheint  in  kleinen  harten 
Prismen;  durch  Schmelzen  mit  KaK  geht  sie  in  p-Homo-mroxy- 
hmzoS$äurs  CeH8(Cfls[i]COOH[2]OH[4])  {p-Oxytoluylaäure)  tiber(2) 
(SchmeLspunkt  172  bis  173^).   —   Auch  die  Monobrom-o-xylol- 
sulfosäure  giebt  durch  Schmelzen  mit  Kali  neben  anderen  Zer- 
setzungsproduoten    eine   geringe  Menge    einer   Oxjtoluylsäure 
[m-Oxyioluylaäure,  genauer   ß-m-HomoeaUcylsäure   C6Hs(CH8[i]; 
COOH[t>  OH[8])(3),  Schmelzpunkt  168],  wonach  es  scheint,  als 
ob   durch   diese   Operation   ^e   sogenannte   Umlagerung    der 
Gruppen  am  j^BenzoIkem^  erfolgt  wäre.  —  Wird  das  beschriebene 
Monobrom-o-xylol  unter  Zusatz  von  Jod  in  der  Kälte  mit  der 
berechneten  Menge  Brom  behandelt,  so  entstehen  zwei  üomere 
Dibrom-o-xylole,  von  denen  das  eine  flüssig,  das  andere  fest  ist 
und  von  welchem  das  letztere  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  von  jenem  zu  trennen  ist.     Um  danach  das  flüssige  Iso- 
mere zu  gewinnen,    wozu  gröfsere  Mengen  erforderlich  sind, 
mnfs  man  durch  eiskalten  Alkohol   aus  dem  grOfstentheils  kry- 
Btallinisch  erstarrten  Rohproduct  die  ölige  Masse  absondern  (aus 
der  alkoholischen  Schicht  kann  durch  Wasser  noch  das  gleiche 
Oel  gefallt  werden),  durch  Destillation  diese  von  dem  anhängen- 
den Monobromderivat  befreien,  durch  Abkühlen  erstarren  lassen 
und    in    möglichst    niederer    Temperatur  wieder   verflüssigen. 
Durch   eine  resp.  mehrere  wiederholte  Operationen  dieser  Art 
gelingt  es,  das  flüssige  Dibromderivat  von  dem  festen  vollständig 

(1)  JB.  f.  1878,  887.  —  (2)  JB.  f.  188!,  791.  —  (8)  JB.- f.  1888,  1U9. 
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SEU  trennen.  Das  feste  Dxbrom-o-xylol  C^tiCB-tix},  CHs[s],  ^ty^ 
Br[5])  kryBtallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen  rhombischen, 
bei  88®  schmelzenden  Blättern,  die  in  diesem  (heifsen)  Mittd 
wie  auch  in  heifser  Essigsäure  leicht  löslich  sind  und  aus  letzte- 
rer in  langen  Nadeln  austallen.  'Ea  ist  sublimationsfthig  (in 
Blättern) ;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  278^  Bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  und  Natrium  in  Benzollösung  geht  es  in  Duroi 
über  (wonach  über  seine  Constitution  im  obigen  Sinne  zu  ent- 
scheiden ist).  Ueber  die  Constitution  des  flüangtm  Dibrom- 
o-xylols  konnte  Sicheres  nicht  ermittelt  werden;  es  be- 
sitzt wahrscheinlich  die  Structurformel  G6Hs(CHt[i],  CHs[8]> 
Br[3],  Br[4]).  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  -|-  6,8®,  der  Siede- 
punkt bei  277®;  das  spec.  Gewicht  ist  gleich  1,7842  bei 
16^.  —  Trtbrom-O'Xylol  wurde  (aus  Monobrom-o-xylol)  nur 
im  unreinen  Zustande  (flache,  zwischen  50  und  60®  schmel- 
zende Nadeln),  Tetrabrom-o-scylol  in  glänzenden  langen,  bei  262® 
schmelzenden  Nadeln  gewonnen,  die  in  sehr  hoher  Temperatur 
ohne  erhebliche  Zersetzung  destillirbar  sind.  —  Im  Anschlufii 
an  obige  Untersuchungen  theilte  Derselbe  mit,  dafs  Monobrom- 
P'XyloUulfosäure  CsRi{CH^[i],  Br[s], .  CHt[4],  SOsH[t])  leicht,  ohne 
Bildung  von  Isomeren,  beim  Schütteln  von  Monobrom-p-xylol 
mit  warmer,  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entstehe  und 
aus  dem  Bohproduct  nach  Zusatz  von  Wasser  sehr  gut  in  perl- 
mutterglänzenden Blättern  oder  flachen  Nadeln  krystallisire. 
Das  Natriumsalz  (-j-  HgO)  zeigt  lange  dünne  Prismen  oder 
rhombische  oder  sechsseitige  Blätter,  das  (wasserfreie)  Baryum- 
salz  gleichfalls  sechsseitige  Blätter  oder  kleine  Prismen,  das 
Amid  C6flj(CH8ii],  Brj«],  CHs^,  SOjNH,[t))  bei  206®  schmelzende 
flache  Prismen.  —  Gegenüber  Angaben  endlich,  welche  O.  J  a- 
cobsen  in  obiger  Abhandlung  über  Monohrom-p-xylol  (1) 
machte,  welches  nach  Ihm  flüssig  sein  und  bei  205®  sieden  soll, 
verwahrte  sich  P.  Jan  nasch  (2)  in  einer  besonderen  Mit- 
theilung, nach  welcher  Er  die  früheren  (1)  Angaben  über  dessen 
Eigenschaften  vollständig  aufrecht  erhielt. 

(1)  Ja  f.  1874,  887.  —  (2)  fier.  1884,   2709. 
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K.  Haashof  er  (1)  bestunmte  die  krystallographischen 
Daten  von  o-Xyloldüromid  C0H4(CHtBr)t.  Es  ist  rhombisch; 
a  :  b  :  c  =  0^8581  :  1  :  0^5014 ;  es  zeigt  kleine  trübe  Krystalle 
der  Combination  P.  ooP  =s  (111)(110)  mit  sehr  tmtergeord» 
neten  Prismenflächen.  Gemessene  Winkel  :  (HO)  :  (110)  ae 
8P16';  (HO)  :  (111)  «=  52^4'. 

Istrati  (2)  erhielt  in  folgender  Weise  mittelst  Almnininm- 
chlorid  Monochloräihylbenzol.  500  g  Monochlorbenzol  werden 
mit  100  g  Aluminiamchlorid  versetzt  und  wird  in  das  Gemisch 
ein  Strom  von  Aethjlen  geleitet^  welches  letztere  aus  6mal 
150  g  Alkohol  -|-  750  g  Schwefelsäure  bereitet  war.  Zur  Ekit- 
bindung  des  Aethjlens  bedient  man  sich  eines  grofsen  Ballons 
von  8  Litern  Inhalt^  der  anfser  seinem  Abflufsrohr  noch  eine 
gekrümmte,  mit  Quecksilber  zu  versehene  Röhre  trägt ,  in  wel- 
cher man  dieses  zu  10  cm  Druck  aufsteigen  lassen  kann.  Der 
Procefs  ist  innerhalb  dreier  Tage  vollendet.  Wenn  sämmtliche 
Ingredienzien  trocken  sind,  wird  das  Aethjlen  vollständig  ab- 
sorbirt;  andernfalls  entbindet  sich  Salzsäure.  Nach  der  Eäai- 
wirkung  giefst  man  in  Wasser,  destillirt  das  sich  abscheidende 
Oel  und  fractionirt  bis  zum  Siedepunkte  179  bis  182®.  Das  so 
erhaltene  Chloräthjlbenzol  ist  keine  einheitliche  Substanz;  es 
ergab  sich  indefs  aus  einem  Oxydationsversuch,  wobei  neben 
etwas  Para-  und  (etwas  mehr)  Orthoderivat  wesentlich  m-Chlor- 
benzo^säure  auftrat^  dafs  sie  hauptsächlich  aus  m-Manockhr- 
äthyUnmeol  bestand.  Die  zwischen  180  und  181®  siedende  Flüssig- 
keit enthielt  3,8  Proc.  Meta-,  3,4  Proc.  Ortho-  und  0,67  Proa 
Paraderivat,  die  zwischen  179  und  180®  siedende  3,4  Proc. 
Meta-,  2,1  Proc.  Ortho-  und  0,23  Proc.  Paraderivat  und  end- 
lich die  zwischen  181  und  182®  destiUirende  2,7  Proc.  Meta-, 
2,24  Proc.  Para-  und  1,4  Proc.  Orthoderivat.  Letztere  setzte 
beim  Abkühlen  mit  Eis  kleine  Erystalle,  wahrscheinlich  von 
p-Chloräthjlbenzol,  ab.  Die  sämmtlichen  Fractionen  gaben 
entsprechende,  aber  nicht  näher  untersuchte  isomere  MonoMct' 
äihylbmzoUulfoBäurm  C6H8(C1,  CsHs,  SOsH). 

(1)  Zeitsohr.  Ktyst.  •,  588.  —  (8)  Bull.  boo.  oliim.  [2]  49,  111. 
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L.  Gattermann  (1)  bemericte  gegenttber  «inv  Notis  Yon 
R. SckttpphauB  (2),  welcher  ein  neues  DioUortoluol als Nebei»* 
prodttct  bei  der  fabrikmäfsigen  Darstellung  des  Benzolcfalorids 
nachgewiesen  zu  haben  glaubte^  da(s  dieser  Körper  Tdanieira- 
Morid  sei. 

K.  Elbs  (3)  hat  einige  Reactionen  des  Triphenglmethyl" 
bromids  angegeben^  aus  welchen  folgende  hervorzuheben  sind.  Mit- 
telst Rhodanammonium  in  alkoholischer  Lösung  otitsteht  danuu 
ein  brauner  Niederschlag  von  Triphmtylmethylrhodanid,  eine  aus 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  in  röthüchweilseB 
diamantgl&nzenden  Prismen  krystallisirende  Verbindung,  die  bei 
137^  schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  unzers^t  destillirt  — 
Cjankalium  bewirkt  eine  Umwandlung  in  Tryphenylaeetanüril  (4), 
aus  welchem  durch  Zv6k  und  Salzsäure  TripkenyUuhylamin  sich 
bildet,  eine  bei  116^  schmelzende  Base^  deren  salzs.  Sala  Nadeln 
zeigt  vom  Schmelzpunkt  247^. —  Durch  Schmdzen  des  Bromids 
mit  Magnesium  erhält  man  Phenylendiphmylw^an. 


mtroTOrliiiidiiiiff«!!  dar  Fettreih«. 

A.  Villiers  (5)  erhielt  durch  Einwirkung  der  gemischten 
Lösungen  von  Ealiumsulfit  und  -carbonataufdieEaliverbindung 
des  TeiranüroiUhylenbromürs  (6)  eine  Verbindung  von  Tstra* 
nüroätkankalium  (7)  mit  Kaliumsulfat  :  4C»E»(NOs)4.3K|S04. 
Zur  Darstellung  zerreibt  man  das  Bromür  einfttdbi  mit  den 
Salzlösungen  zusammen ,  bringt  auf  ein  Filter  und  krystallisirt 
aus  Wasser  um ;  man  erhält  sodann  die  Verbindung  in  glänzen* 
den  hellgelben  Krystallen.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht 
auch  durch  directe  Vereinigung  von  Ealiumsulfat  mit  Tetra^ 
nitroäthankalium ;  durch  Chlorbaryum  erhält  man  aus  ihr  dieses 
zurück.  Die  Bildungsgleichung  des  Tetranitroäthankaliums  ist 
die  folgende  :  C,Br,(NO,)4  •  K,ü  +  2K,S0s  +  HtO  =  CKt 
(NOs)i  +  2EtS04  +  2HBr;  aus  letzterem  läfst  sich  nach 
folgender  Gleichung  durch  Brom  unter  Hinzufügnng  von  Kali 

(1)  Ber.  1884,  2601.  —  (2)  Ber.  1884,  2260.  —  (3)  Ber.  1884,  700.  — 
(4)  E.  und  O.  Fischer,  JK  f.  1878^  479.  —  (6)  Compt  rend.  99,  481 ; 
BoU.  soe.  ohän.  [2]  41,  282.  —  (6)  JB.  t  1888,  608.  —  (7)  Dasdibst 
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umgekehrt  die  KaÜTerbindung  des  TetranitroäthTlenbromürB 
leicht  wieder  zortLckgewiimen  :  CsEt(N09)4  4*  ^  "Br  -|*  H9O  s= 
CiBr,(N0t)4  .  EtO  +  ^HBr.  —  Derselbe  hat  Seine  (1) 
Untersachiingen  über  Tetranüroäihylenbromiir  aaeh  an  einer 
anderen  Stelle  (2)  veröffentlicht. 

Nach  A.  P.  K  Franohimont  (3)  erhält  man  dnrch  Be- 
dnction  des  Monanürodifnethylamins  (4)  mit  Zinkpulver  DimeihyU 
hydrazirij  dessen  Siedepunkt  Er  unter  764  mm  Dmc^  zwischen 
66  und  68^  fand  (5).  Man  operirt  im  üebrigen  derart^  dafs 
man  das  Nitrodimethjlamin  in  50  Thln.  Wasser  auflöst,  7  bis  8 
Thle.  Essigsäure  hinzuftLgt  und  sodann  in  sehr  kleinen  An- 
theilen  das  Zinkpulver  (5  Thle.)  in  der  Weise,  dafs  nach  der 
jedesmaligen  Einwirkung  die  Flüssigkeit  wieder  die  gewöhn- 
liche Temperatur  angenommen  hat.  Man  destillirt  na^  der 
Operation  und  dem  Abfiltriren  mit  Natronlauge  und  reinigt 
mittdbt  der  Umwandlung  ins  saks.  Salz  und  abermalige  Destil- 
lation,  diesmal  mit  Kali  aus  dem  Wasserbade.  Hiernach  würde 
die  Canäiüutian  des  Mononitrodimethylamins  der  Formel 
(CHs)i"N*N0g9  wie  auch  früher  (4)  angmommen,  entsprechend 
sein. 

J.  Ei 8 sei  (6)  studirte  das  Verhalten  des  seeundären  üih 
nüraprapans  (7)  genauer  zur  Entscheidung  der  Frage ,  ob  das- 
selbe eine  wahre  Nitroverbindung;  oder  ein  Salpetrigsäureester 
sei.  LäTst  man  darauf  in  folgender  Art  Chlorwasserstoff  wirken^ 
M>  erhält  man  daraus  die  Verbindung  CtHaOfN.HCL  Man 
giefst  zu  einer  durch  eine  Eättenüschung  gut  abgekühlten  Lö- 
sung (5  Thln.)  des  Gases  in  Aether  das  gleichfalls  abgekühlte 
Isanitropropan  und  zwar  derart ,  d&Is  keine  Mischung  erfolgt^ 
schmilzt  daa  dazu  verwendete  Glastohr  zu,  lä&t  es  einige  Zeit  zur 
Vollendung  der  sehr  heftig  werdenden  Beaction  geschlossen  und 
es  sodann  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  60  bis  80^.  Der 


(1)  JB.  f.  1888,  608.  —  (2)  Bull.  800.  ohim.  [8]  41,  281.  —  (8)  Reo. 
Tmy.  öhim.  P»7I-Bas  M,  427.  —  (4)  JB.  f.  1888,  686.  —  (6)  Vgl  JB.  f. 
I8S0,  618.  —  (6)  Ber.  (Anas.)  1884,  166 ;  Bull.  bog.  ohim.  [2]  «9,  819 
(Gorresp.).  -  (7)  JB.  f.  1882,  468. 


584  o-I^BttrobcDBol.  -^  r-a^DSailuMtttL 

neae  K(hrper  Betet  sich  sodann  in  schneeweiAen,  fettig  «aso* 
fkiUenden  Erystallen  ab^  und  zwar  aus  der  ätherischen  Schicht^ 
welche  sich  allmählich  im  Reactionsproduct  von  einer  wäsBerigeoD 
absondert.  Dieselben  schmelzen  nach  dem  UmkrjstaUisiren  bei 
96^y  zersetzen  sich  mit  Kali  unter  Entstehung  von  Cyankaliom, 
Ammoniak  und  auch  Oxalsäure ,  sowie  mit  Silberoxyd  unter 
Bildung  der  letzteren  nebst  Chlorsilber.  Hiemach  schreibt 
Ki  s  s  el  der  neuen  Verbindung  die  Stnicturformel  (CHO)ft"C»NH . 
HCl  zu. 


NitroYerbindungen  d&r  aromatisohen  Beilie. 

P.  Jannasch(l)  erhielt  aus  Rückständen  der  Fabrikation 
Yon  m-Dinitrobenzol  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Benzol  (worin 
)enes  leicht  lOslich  ist)  und  Umkrystallisiren  des  Ungelösten  aus 
Benzol  oder  Alkohol  leicht  gröfsere  Mengen  von  o-Dinürobenzol. 

W.  Stadel (2)  berichtete  Folgendes  über  die  Stmctur  des 
bei  60  bis  61^  schmelzenden  v-e-DinürotolticU  (3).  Durch  Re- 
duction  mit  Schwefelammonium  erhielt  Er  ein  in  gelben  Nadeln 
oder  Blättchen  krystallisirendes  ^  bei  90  bis  91^  schmekendes 
Monanürotoluidin ,  dessen  Benzoylverbindung  prismatische  Ery- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  167  bis  168^  bildete  und  welches  durch 
salpetrige  Säure  und  Alkohol  in  o-Nitrotoluol  yerwandelt  wurde. 
Das  gleiche  Nitrotoluidin  entsteht  auch  neben  einem  bei  109* 
schmelzenden  Isomeren  aus  o-  Toluidin  auf  die  Art,  dafs  man  dasselbe 
durch  Erwärmen  mit  Phtalsäureanhjdrid  zunächst  in  bei  180^ 
schmelzendes  Phtalyl-thtoluidtd  verwandelt^  dasselbe  nitrirt  und 
das  Nitroproduct  (ein  Gemisch  zweier  Isomeren ,  von  welchen 
das  schwerer  lösliche  schöne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  232* 
zeigt)  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100*  erhitst 
Zur  Trennung  der  so  dargestellten  isomeren  Nitrotoluidine  be- 
dient   man  sich  der  salzs.  Salze,    von  denen  das  in   Wasser 


(1)  Odtting.  wiBMnsoh.  OeB.    Nachr.  1884.  —  (2)  Ann.  Chem.  •••,  SS4. 
—  (8)  JB.  f.  1888,  884. 


T-»-I>iiiilraft#huiL  —  d-  und  m^HitrokaoBjiehlorid.  JSS6 

schwerer  löflUebe  das  soeben  bescliriebeiiey  bei  91  bis  93^  scfainel'' 
sende  Nitrotolnidin  giebt^  während  ans  dem  leichter  lödichen 
das  Isomere  vom  Schmelzpunkt  109^  erhalten  wurde.  Das  bei 
91®  Bohmdzende  Mononürotoluidin  ttberfilhrte  Er  femer  in  o-Ni- 
trotolnol  durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol,  während  das  Lmv- 
mere  in  gleicher  Art  in  p-Nitrotoluol  überging;  hieroaefa  be- 
sitzt ersteres  die  i8^o/«rformel  C6HaCH9[i]NBt[t]NOf[6]9  sowie 
das  entsprechende  v-s-Dtmürotoluol  die  entsprechende  CeHsCHsfi] 
N0t(s]N0t[6].  Dieses  Nitrotolnidin  scheint  mit  dem  von 
Bernthsen  (1)  dargestellten  Körper  aus  flüssigem  Dinitro- 
toluol  identisch  zu  sein^  sowie  das  Isomere  (Schmelzpunkt  109®) 
mit  dem  von  Nölting  und  Collin  (2)  erhaltenen  (Schmelz* 
punkt  107®,  ans  Acet-o-toluidid).  —  Folgenden  Körpern  giebt 
Stadel  nach  obigen  und  daran  sich  anschlielsenden  Erörte- 
rungen folgende  Structurformeln  :  Triniirotoluol  (Schmelzpunkt 
81  bis  820)  C«H9CH8[i]NO,[9]NOs[4iNOs[«] ,  Dinüratolmdin 
(Schmelzpunkt  168»)  CftHsCH8[i]NO,{«]NHtu]NOt[6]  nnd  Mono^ 
nüraioluidin  (Schmelzpunkt  109®)  C6H8CH8[,]NH«[y]NOt[i]. 

Gegenüber  E.  Nölting  (3),  welcher  angab,  dafs  in  dem 
flüssigen  Antheil  des  bei  der  Nitrirang  des  Benzylchlorids  nach 
Beilstein  und  Geitner  (4)  gewonnenen  Produkts  neben 
etwas  Paraderivat  nur  o-Mononürobentyleklarid  (durch  das  Oxj* 
dationsproduct  :  o-Nitrobenzo£säure  erwiesen)  und  so  gut  wie 
kein  Metaderivat  enthalten  sei  —  erinnerte  M.  A belli  (5)  da* 
ran,  da£i  Er  früher  (6)  audi  m-Mononürobengylchlarid  darin 
nachgewiesen  habe.  Auch  konnte  &  durch  erneute  AusflÜunmg 
Seiner  früheren  Versuche  dieses  Factum  aufrecht  erhalten.  — 
Mit  Nölting  stimmten  übrigens  Angaben  von  O.  Knmpf  (7) 
überein,  welcher  letzterer  das  o-Nitrobenzylchlorid  aus  dem 
Bohprodaet  wirklich  darstellte.  Zu  dem  Ende  liefs  Er  das  nadk 
dem  hauptsächlidien  Auskrjstallisiren  des  p-Nitrobenzylchlorids 
erhaltene  Oel  einige  Zeit  stehen,  wodurch  Er  neben  den  Naddln 


(1)  JB.  f.  188S,  686.  ^  (9)  DiMer  JB.  :  aroniAtlsohe  Amine.  —  (8)  Ber. 
1884,  886;  BdU.  8oe.  chlm.  [8]  41,  601.—  (4)  JB.  f.  1866,  690.--*  (6)  Qstt. 
chim.  ital.  14,  288.  -  (6)  JB.  f.  1888,  696.  -  (7)  Ber.  1884,  1078. 
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der  Paraterbindimg  Netter  vo/n  dicken  rbombiecbeo  Krystallen 
erhielt^  die  nach  dem  Absaugen  und  Abpressen ^  ümkrystaDi- 
siren  aus  Alkohol  und  Abtrennen  der  Nadehi  von  den  haupt- 
sfichliob  ansfiJlenden  Rhomben  unter  öfterer  Wiederiiolimg  des 
Veitfafarens  die  reine  OrthoTerbindnng  gaben.  Sie  ist  identisch 
nut  dem  YOA  Gabriel  und  Borgmann  (i)  erhaltenen  o-Jfimo- 
nüroi0n»yloklarid.  Dasselbe  liefert  durch  Kochen  mit  Jod* 
kaHum  und  Alkohol  am  RttckflufskUhler  o-Monomitrobene^jodid 
C0H4(NOt)C9I«J  in  rhombischen^  bei  75^  schmelzendem  Blfitt- 
eben.  Das  analog  gewonnene  p-Mönonürobmxyljodid  krystaili- 
sirt  aus  Alkohol  in  langen ,  £sst  farUosen  viereckigen  Mädeln, 
die  bei  127^  schmelaen  und  dessen  Dämpfe  wie  die  der  Ortho- 
yerbindung  lebhaft  su  Thri&nen  reisen. 

E.  OroTingk  (2)  berichtete  ttber  Nüraderwate  des  m- 
Xylola.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter^Schwefelsäure  (700  g 
JEbSO«  von  66®  Be  und  900  g  rauchende  Salpetersäure  von  48" 
Be)  auf  den  Kohlenwasserstoff  (100  g)  bei  8  bis  &  eriiielt  Er 
neben  dem  bekannten,  bei  93®  sohmelsenden  DinUroxylol  (3) 
noch  ein  hovMrm  vom  Sohmekpnnkt  82®,  etwa  in  25  Proc. 
von  dem  Gremische  der  beiden.  Dieses  krjstallisirt  in  schuppen- 
förmigen  Blättern;  es  ist  in  Alkohol  leichter  als  das  bekannte 
Dimtroxjlol  Itelieh  und  ist  hiermit  auch  davon,  wenngleich 
schwierig,  au  trennen.  Durch  weitere  Nitrirung  mit  Balpeter» 
Sohwefelsäure  liefert  es  das  in  gleicher  Weise  auch  aus  dem 
bei  93®  schmekenden  Körper  entstehende  TrinitroaBylol  (4)  vom 
Scbmelspunkt  176®,  weshalb  Er  dem  neuen  Dinitrozylol  die 
Structurformel  G^HftCH|[i]N09[f]CH8f&]NOff[4]  giebt,  ausgdiend 
von  den  bekannten  Isomeren  mit  der  Structurformd  OsHsCHsfi] 
CH8[8]NOy[i]NO«[«].  Behandelt  man  das  neue  Dinitroxjlol  in 
alkoholisch-ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  erhält  man  ein  neues  (ö)  m^Mononüroxjflidin  G|H|CHs[i] 
NOf{9]CHB[8]NH|[4],    das   aus   Wasser,   wie  aus  Alkohol  oder 


(1)   JB.    f.    1888,   1146  f.  —  (9)   Ber.  1884,  84S2;   im  Anis.  Biül.  soe. 
L  [9]  a«,  885  und  888.  —    (8)   JB.  f.  1867,  688,  694.  —  (4)   Ds«elbtt, 
695.  —  (5)  Vgl.  das  bsksnnte  (Sohmalsp.  128^  JB.  f.  1887»  684^ 


Ligrola  in  goldgelben^  bei  78^  sohmebendea  Nadeln  kryatnUi^ 
eirt.  Von  dem  bdkannteti  (aus  dem  bei  93^  Bchmelzetiden  Di* 
nitroxylol  dargestellten)  isomeren  Nitroxylidin  kann  es  durch 
lagroin  oder  beifaes  Wasser  ^  in  welchem  dieses  ÜAst  unlöslidt 
isty  getrennt  werden.  Au^  kann  man  durch  unTolktfodige 
Redaction  eines  Gemisches  der  isomeren  Dinitroxylale,  von 
welchem  das  bei  93®  schmebende  am  leichtesten;  also  auerot 
reducirt  wird;  eine  Scheidung  herbeiführen.  —  Das  bei  123^ 
schmelzende  Nitroi^lidin  (1)  giebt  dureh  Behanddn  mit  Essig- 
säoreanhjdrid  ein  bei  159  bis  160^  schmdaendes  Acet^lderivai 
in  weifsen  Nadeln/  während  das  neue,  bei  78^  schmel^nde  lao- 
mere  ein  solches  ¥pm  Sohmekpunkt  149^  liefert;  aus  ersterem 
entsteht  femer  durch  Zinnchlorür  und  Sakaänre  ^symmetnaohes^ 
m-Diafnido-m-xylol'  CeH|CHB[i]CH»[s]NHt[A}NHi(^  ^  eine'  duirch 
Sublimation  in  weifsen,  bei  104®  schmelae(nden  KrystaQen  za 
erhaltende  Baoe.  DieBeduction  des  bei  78^  achmebenden  Nitro- 
zyüdina  resp.  des  entsprechenden  Dinitroxylols  (Schmebpunkt 
82^)  kann  nicht  einfach  durch  Zinnchlorür  vorgenommen  wer- 
den ;  man  muls  Zinn  und  Salza&ure  verwenden  und  im  Uebrigen 
derart  verfahren^  dafs  man  daa  salsss.  SaJa  durch  Natriumdicar* 
b<mat  zeraetzt;  die  Baae  durch  alkoholfreien  Aether  ausaehtttteit, 
ans  dieaer  Lösung  wieder  durch  trockenes  Salzatturegna  aii$f)tllt 
und  daa  aorgfältig  über  Schwefelsäure  sowie  Natronkalk  ge^ 
trocknete  Salz  mit  überschüssiger  Soda  vermischt  im  Wasaw- 
Stoffstrom,  auf  einem  Verbrennungsofen'  mit  sehr  kleiner  Flamme 
deatillirt  Daa  übergehende  Oel  erstarrt  nach  einiger  Zeit  unter 
dem  Exsiccator,  wonach  es  abzupressen  und  aus  Lij^iojta  umau* 
krystallisiren  ist.  —  Auch  daa  oben .  erwähnte  Trinitrossylol 
(Schmelzpunkt  177^)  wurde  ^  und  zwar  durch  Zinnchlorür  und 
SaJzsäure^  reducirt  und  konnte  die  freie  Baae  :  Trtamidatßyiol 
durch  Sublimation  rein^  in  yreilaen  Naddn^  eifhalten  werden. 
Diese  bräunten  aich  etwaa  an  der  Luft,  achmolzen  nicht  bia 
140^  und  zersetzten  sich  völlig  zwischen  140  und  150^.  —  Durch 
Nitrirung  des  m-Xylidins  C6H8CH8[i]CHs[s]NH»[4]  mit  Salpeter- 

(1)  JB.  f.  18^7,  694. 
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Sobwefelsftiire  in  einer  Ksltemiscfanng  bei  0^  erhidt  Er  ein  (Ge- 
menge des  bekannten  (1)  Nitroxylidins  (Schmelzpunkt  123^) 
and  des  oben  besprochenen  neuen  Isomeren  (SehmeLEpunkt  78^). 
Beide  Nitroxjlidine  ftJirte  £r  auch  nach  folgender  Methode 
in  Nitroxylole  über.  Concentrirte  Bchwefdsäure  (2  Mol.  HsSO« 
auf  1  Mol.  Nitroxylidin)  wird  in  etwa  das  doppelte  Volum  Alko- 
hol gegossen  und  nach  dem  Abkühlen  des  Gemisdies  zu  einer 
Lösung  von  Aethjlnitrit  (etwa  das  2V9fache  der  theoretischen 
Menge)  in  absolutem  Alkohol  gebracht.  Man  kühlt  auf  0^  ab, 
fügt  das  fein  zerriebene  Nitroxylidin  hinzu ,  kocht  nach  einiger 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Sticksto£fent- 
bindung,  destillirt  den  Alkohol  möglichst  ab  und  treibt  das 
Nitroxylol  mit  Wasserdampf  über.  Dieses  wird  dann  in  üb- 
licher Weise  durch  Salzsäure  und  Matronlauge  gereinigt,  in 
Aether  gelöst,  getrocknet  und  fractionirt.  Aus  dem  bei  123^ 
schmelzenden  Nitroxylidin  erhielt  Er  auf  diese  Weise  das  von 
Tawilderow  (2)  sowie  H  arm sen  (3)  erhaltene  a-Mononüro- 
m-xylol  C6H8CH8[i]CHs[8]N09[4];  das  Nitroxylidin  vom  Schmelz- 
punkt 78^  gab  dagegen  ein  bei  225^  (unter  744  mm)  siedendes 
Mommitro-m-xylol,  dem  die  Constitutionsformel  C6H8CH8[i}NOs[s] 
CH8[8]  zukommen  mufs.  Jenes  Nitro-m-xylol  (1,  3,  4)  gab  bei 
der  Reaction  das  ^unsymmetrische'  m-Xylidin  vom  Siedepunkte 
215^  identisch  mit  dem  von  Hof  mann  (4)  sowie  Schmitz  (5) 
beschriebenen  Körper  (a-m-Xy lidin),  während  das  ^benachbarte* 
Nitro-m-xylol  ein  bei  214,5^  siedendes  m-Xylidin  ergab,  wel- 
ches von  Ihm  mit  Aem  ß-m-Xylidin  von  Schmitz  (6)  identisch 
erklärt  wird. 

B.  Priebs  (7)  hat  Seine  (8)  Untersuchungen  übw  Pke- 
nylnitroäthylen  (Mcnonitrosiyrol)  und  Phenylniiropropylen  über- 
aus ausführlich  mitgetheilt.  Indem  im  Uebrigen  auf  die  Ab- 
handlung verwiesen  werden  mufs,  sei  hier  nur  das  Bemerkens- 
wertheste  daraus  hervorgehoben.    Durch  Oxydation  von  Phe- 


(1)  JB.  f.  1867,  694.—  (2)  JB.  f.  1870,  688  f.—  (8)  JB.  f.  1880»  991  f. 
(4)  JB.  f.  1876,  706.  —  (5)  JB.  f.  1878,  795.  —  (6)  DaMlbit,  796.  — 
(7)  Ann,  Chem.  99S,  819  bis  864.  —  (8)  JB.  f.  1888,  968. 


njhitroäthylen;  deasen  DarBteUang  anak>g  dem  unten  beBcbrie- 
benen  Pbenylnhropropjlen^  indefs  bei  160^  gesebiebt^  mit 
Chromfläuremiscbung  entstebt  BenEO^änre^  beim  Erbitsen  mit 
Wasser  aaf  100^  Benzalaldehyd ,  mit  verdünnter  Scbwefelsäm^ 
auf  85®  ebenfalls  Benzalaldebyd ,  nacbweisliob  neben  HydrOxyl» 
amin;  dureb  ElrwSrmen  mit  rauchender  Cblorwasserstofisäute 
im  Robr  wäbrend  8  bis  12  Stunden  tritt  eine  Spaltung  ein  <in 
Phenylchlaressigsäure  (1)  und  Hydrozylamiu  :  CsHs-CH^CHNOt 
+  Ha  +  H,0  =  CeHfi-CHCl-COOH  +  NH,OH.  LäTst  man 
Erystalle  von  Pbenylnitroätbylen  längere  Zeit  am  Lichte  liegm^ 
so  polymerisiren  sie  sieb  zu  einer  weifsen  undurchsidiftigan 
glanzlosen;  völlig  gerucblosen  Substanz^  die  in  Alkohol  sobwie« 
riger  als  die  ursprüngliche  Verbindung  lOsKch  ist  und  aus  dem- 
selben in  atlasglttnzenden  weifsen  rhombischen  Blftttchen  oder 
Nadeln  krystallisirt.  Dieselben  schmdzen  nicht  momentan, 
sondern  zwischen  172  und  180®;  in  Natronlauge  sind  sie  lOs^ 
lieh  (2).  —  Phenylnitroäthylendibromid  CeHft-CBrH-CBrHNOt 
bereitet  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenylnitro&thyten 
in  Schwefelkoblenstofflösung  derart,  dafs  man  die  gemis<^ten 
Lösungen  etwa  12  Stunden  hinduroh  stehen  läfst.  Es  erscheint 
in  grofsen  glasglänzenden  monoklinen  Erystallen,  die  maa  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  oft  in  nadeUÖrmigen 
Formen  erhält,  die  bei  86^  schmelzen.  Nach  Lüdeeke  sind 
es  Combinationen  von  0  P  mit  oo  P ,  oo  P  oo  und  P  oo  mit  dem 
Axenverbältnife  :  a  :  b  :  c  »  1,2568  :  1  :  1,3960;  ß  «  83%4'. 
Die  optische  Axenebene  ist  parallel  ooPod.  Lälst  man  auf  die- 
ses Dibromid  kalte  Sodalösung  oder  besser  Natronlauge  wirken 
derart,  dals  man  es  feingepulvert  mit  wenig  Alkohol  anfeuchtet, 
mit  10  procentiger  Natronlauge  übergielst,  sowie  anhaltend  und 
tüchtig  durchschüttelt,  so  erhält  man  PkenylitomnüriMkylen 
CeHs-CBr^CHNO«.  Zur  Gewinnung  filtrirt  man  die  hierbei 
entstandene  gdbe  Krystallmasse  ab  und  krystalUsirt  nach  dem 
Auswaschen  aus  heüsem  Petroleumäther  um,  wonach  man  den 


(1)  JB.   f.   1869,  570.  —  (2)  Vgl.   Bljth   und  Hofmsmi,   iiomeres 
NitrofltTTol,  Ann.  Ghem.  Pharm.  ftS,  816. 
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S^Orjper  in  goIdgMben,  in  der  FIttsBigkeit  schOn  iris&enden  Na- 
deln oder  fiiättchen  gewinnt;  die  bei  67  bis  68^  schmebsen  nnd 
einen  an  Heu  erinnernden  Geruch  seigen.  —  UkenylwitroäthyUn- 
diiikhrid  OsHs-OHOl-CHClNO«  entsteht  aus  PhenylnitroSthylen 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroformlösung  desselben. 
Man  erhttlt  nach  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zunächst  ein 
Oel;  welches  nach  längerem  Stehen  grofse  farblose  glänzende 
ErystaHe  der  reinen  Verbindung  absetzt,  welche  beim  versuchten 
ümkrjstallisiren  wieder  als  Oel  ausfallen.  Die  Erjstalle  schmel- 
Mn  bei  30^;  mit  Wasserdämpfen  sind  sie  flüchtig.  Aus  diesem 
Dichlorid  stellt  man  auf  gliche  Weise  wie  aus  dem  obigen 
Dibromid  PhmyUhlomitroäihylm  CeHs-CCl^CHNO«  dar,  einen 
in  etgenthttmlichen  Blättchen  oder  Tafeln  krystallisirenden,  bei 
48  bis  48^  schmelzend^i  Edrper,  der  in  Wasser  nicht,  in  anderen 
Mitteln  jedoch  wie  in  Alkatilauge  löslich  ist.  —  Nitrirt  man  das 
PheuTlnitroäthylen  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  in  der 
ansmgebenden  Weise,  so  erhält  man  zwei  isomere  Nitroproduete. 
Zur  Darstellung  von  p-MononitTophenylnitroäthyhn  C6H4[(CH= 
CHNO,)[t],  N02[i]]  trägt  man  5  g  Phenylnitroäthylen  alhnählich 
in  40  g  rothe  rauchende,  durch  eine  Kältemischung  abgdrühlte 
Salpetersäure  ein,  läfst  einige  Zeit  danach  in  der  Mischung  stehen, 
giefst,  wenn  die  Menge  der  sich  abscheidenden  gelben  Erjstalle 
sich  niebt  mehr  vermehrt,  in  kaltes  Wasser,  kocht  die  ausge- 
fällte und  getrocknete  Masse  mit  möglichst  wenig  Alkohol  auä 
(zur  Entfernung  von  ein  wenig  Orthoderivat)  und  krjstallisirt 
aus  dem  gleichen  Mittel  um.  Die  Verbindung  ist  identisch  mit 
dem  von  Friedländer  und  Mähly  (1)  beschriebenen  Dint- 
trostyrol.  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es 
sich  zu  p^Mononüroph^nylnüroäthylendtbromid  CeH4[(-CHBr- 
CHBrNOiXi],  N0,[4]].  Zur  Darstellung  läfst  man  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  12  Stunden  hindurch  stehen  und  krystallisirt 
später  die  ausfallenden  Krystalle  derart  um ,  daft  man  sie  in 
möglichst  wenig  heiAem  Benzol  löst  und  die  Lösung  mit  heifsem 
Petroleumäther  bis  zur  Fällung  versetzt.     Man   erhält  dadurch 

(1)  JB.  f.  18S8,  1184  f. 
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fttrblpse  gliaseiide  BUUtchen. — Das  mit  oUgem  Prodnct  isoiiiere 
-o^Mononitropheniflnüroäthylm  entsteht  auf  gleiche  Weise  wie 
das  Paraderivat,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dafii  man  bei  etwas 
«rhöhter  Temperatur  (20  bis  90^)  arbeitet.  Von  deon  Ptaraderir 
vat,  welches  sich  aus  dem  Bohproduct  sEunächst  der  Hauptsache 
nach  abscheidet,  trennt  man  es  derart,  daTs  man  die  durch  £in^ 
gielaen  des  Flüssigen  in  kaltes  Wasser  erhaltenen  gelben  Flocken 
mit  zur  Lösung  nnsureichenden  Mengen  Terdünnten  Alkohols 
(Vs  Alkohol  4*  Vs  Wasser),  in  welchem  ersteres  sehr  schwer 
Uslioh  ist,  wiederholt  auskocht.  Das  rdne  o-Nitrophenylnitoo« 
äthylen  krystallisirt  sodann  in  gelben  gdurUmmten,  mit  Wasser«- 
dämpfen  flüchtigen  Nadeln,  die  bei  1X)6  bis  107^  schmelaen  und 
am  Lichte  sich  bräunen.  Durch  Permanganat  geht  es  (analog 
dem  Paraderivat  in  p-NitrobenEoSsänre)  in  o-Nitrobensoäsäure 
über.  Das  d«n  obigen  Isomeren  analog  erhaltene  o-Mononiir^ 
phenylnüroäihylendibr&mid  CeH^K-CHBr^CHBrNOtXi],  NOac«}] 
seigt  weifse,  in  Petrolenmäther  sehr  sdiwer,  leicht  in  heifsem 
Eisessig,  in  Benzol  und  Chloroform  lösliche  Nadeln  vom  Schmelz^ 
pnnkt  9Q  bis  90,5^^  —  2kir  Darstellung  von  Phentflnüropropylen 
erhitzt  man  25  g  einer  Misdiung  von  Benzalddijd  (1  Mol.)  und 
Nitroäthan  (1  Mol.),  dem  1,5  g  Chlorzink  hinzugeOlgt  wurde, 
6  Stunden  hindurch  auf  130  bis  140^  (Ausbeute  nicht  mehr  als 
25  Proc).  Nach  der  Reinigung  (nebenbei  entsteht  Benzamid) 
ans  Petroleumäther  zeigt  es  gelbe  glänzende  Nadeln  oder  rhom- 
bische Prismen  mit  schiefer  Endfläche  vom  Schmelzpunkt  64^. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig;  durch  Chromsäure  entsteht 
aus  ihm  Benzo^äure,  beim  Kochen  mit  Alkalien  Benzaldehjd. 
Im  Gegensatz  zu  Phenylnitroäthylen  (oben)  werden  durch  Salz- 
säure glatte  Spaltungsproducte  nicht  erhalten.  Das  daraus  dem 
Aethylenderivat  völlig  analog  gewonnene  Phe/nylnttropropyten- 
dibromid  CsHj-CHBr-CBrNOi-CH,  bildet  aus  Petroleumäther 
weifse  Erjstalle  resp.  durchsichtige  glänäsende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  77  bis  78,5® ;  durch  Natronlauge,  selbst  auf  dem 
Wasserbade,  wird  es  nicht  angegrifien.  —  Nitrirt  man  das  Phe- 
nylnitropropylen  in  der  oben  für  Phenylnitroäthjlen  angegebenen 
Weise,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  man  die  Temperatur  auf 
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20  Uft  26^  erhält^  so  «ntitehen  isomere  Nitrophenjlmtropropylene, 
▼on  denen  das  Paraderivat  am  schwierigsten  ItfsUch  ist  nnd  die 
man  daher  durch  fractionirtes  Auskochen  mit  verdünntem  Alko<> 
hol  and  Fällen  der  alkoholischen  Matterlaoge  mit  Wasser  trennsn 
resp.  rein  erhalten  kann.  p-MimontirapkenylnitrapropyUn  CJB^ 
[(~CH«CNOr*CH,)[i),  N0«[4]]  erscheint  in  gelben,  bei  114  bis 
1 15^  sohmelsenden  Nadeln;  die  durch  Oxydation  mit  alkalischem 
Permanganat  in  p-Nitrobenzoesäure  übergehen;  das  isomere  o- 
Mommüraphenylnürapropylm  CeH4[(-CH«CN0s-CHi)[i],  NOs[i]]» 
ans  dem  leichter  löslichen  Antheile  des  Beactionsproducts  ge* 
wonn^  zeigt  hdlgelbe  Bl&ttchen  oder  Täfelchen  vom  Bchmela- 
punkt  76  bis  77® ;  diese  gehen  durch  Oxydation  mit  Permanganat 
in  o-Nitrobenaoösäure  über. 

Das  in  diesem  Bericht  :  aromatische  Säuren  (Phenylisocro- 
tonsäure  gegen  Salpetersäure)  von  H.  Erdmann  beschriebene 
PhänyhnononüroäthyUn  C«H6-CH»CH(N0t)  erhielt  Der^ 
selbe  (1)  auch  nach  einer  kurzen  Mittheilung  durch  Einloten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  absolut- ätherische  Lösung  von 
Zimmt9äurt  und  spätere  Destillation  mit  Wasserdampf.  —  Die 
Homologen  der  Zimmtsäure  verhalten  sich  analog. 


Amin«  dar  Vattroilia. 

G.  H.  B  a  i  1  y  (2)  stellte  vanadina.  Salze  einiger  Amine  der 
Fettreihe  dar,  indem  Er  Vanadinsäure  in  kleinen  Portionen  der 
Lösung  der  Amine  unter  Abkühlung  zusetzte,  bei  der  Bereitung 
der  Ortho-,  Pyro-  und  Metaealze  ohne,  bei  der  Darstellung  der  sauren 
Balze  jedoch  mit  Zusatz  eines  Oxydationsmittels^  da  sonst  ein  Theil 
der  Säure  reducirt  wird.  Die  im  Vacuum  in  der  Kälte  über 
Schwefelsäure  verdunsteten  Lösungen  krystaUisirten.  Ortho-  und 
Pyrovanadate  lieCien  sich  nicht  isolireU;  wohl  aber  die  Metasalze 

(1)  Chem.  Centr.  1884,  809  (Aiua.).  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  4Sy  690. 
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und  die  8&iiren  Vanadate.  Die  aus  gleichen  Molekttl^i  Amin 
und  Vanadinsänre  entstehenden  Metasabse  sind  bei  den  Mono- 
aminen  ganz  weifs^  werden  aber  am  Sonnenlicht  oberflächlich 
dunkel.  Keines  der  krjstallisirten  Metaranadate  enthält  Wasser. 
Das  Msthjflamtnsalz,  N(CH8)H8y08;  das  Aethylaminsale,  N(C|H5) 
HsVOs,  das  Dttnethylaminsalz ,  N(CH8)8H,V08 ;  das  TetraäihyU 
4gmmon%um8alz^  N(C9H5)4V08  nnd  das  Tetrameihylammoniumsalz, 
N(CH3)4V03,  liefsen  sich  in  obiger  Weise  darstellen,  das  JVt- 
methylaminsqlz  dagegen  nicht.  Die  sauren  Vanadins.  Salze 
scheiden  sich  in  schönen  rothen^  wasserhaltigen,  monosymme- 
trischen  Erjstallen  ans,  die  im  Aussehen  dem  Kaliumdichromat 
sehr  ähneln  und  an  der  Luft  das  Wasser  theilweise  abgeben. 
Zweidrütelsaures  Methylaminvanadat,  2  [N(CH8)H8]tO  .  3  Vf Os  . 
3  H9O;  smeidrüteUaures  Dimethylamtnvanadat,  2  [N(CH8)2Ht]tO  . 
SVfOs  •  4  H2O,  dreifünf letaatiTM  Trimethylaminvanadaty  3  [N(CH8)8 
HJsO.Ö  VfOs  .7HsOy  und  zweidrüielsaurea  Aethylaminvana- 
daty  2[N(C8H5)H8]»0.3V,05.3H,0;  wurden  analysirt.  Das 
Krystallwasser  liefs  sich  durch  Erhitzen  der  sauren  Salze  auf 
100^  bestimmen.  Die  Metavanadate  der  Amine  sind  viel  lös- 
licher als  das  Ammoniummetavanadat  ^  dem  sie  sonst  in  Eigen- 
schaften und  Reactionen  gleichen.  Mit  der  Vermehrung  der 
Zahl  der  Alkjle  in  den  Aminen  nimmt  die  Beständigkeit  der 
Metasalze  ab.  Die  Salze  mit  Aethjlgruppen  sind  nicht  weniger 
beständig  als  die  entsprechenden  mit  Methylgruppen. 

A.  Pinner  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchung  über  die  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhjdrid  auf  die  Amidine  fortgesetzt. 
Das  schon  beschriebene  (2)  Diacetylformamxdin  wird  beim  Kochen 
mit  Wasser  unt^  Bildung  von  Acetamid  zersetzt,  welches  letz- 
tere sich  auch  bei  längerem  Erhitzen  des  Körpers  auf  150® 
durch  den  Oeruch  zu  erkennen  giebt.  Die  saure  Mutterlauge 
vom  Umkrystallisiren  des  Diacetylformamidins  scheidet  beim  Ver- 
setzen mit  Alkali  einen  krystallinischen^  aus  heifsem  Wasser  in 
harten;  glasglänzenden  Prismen  krystaUisirenden,  sehr  schwer 
in  kaltem ;  leichter  in  heifsem  Wasser  löslichen  und   bei  224* 

(1)  Her.  1884,  171.  —  (2)  JB.  f.  1888,  626. 
JfthrMber.  f.  Ohem.  a.  •.  w.  fOr  1884.  38 
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schmelBenden  KOrper  aus,  desAen  Analyse  sur  Formel  CsHuNtOs 
atiimnte.  Derselbe  entsteht  nach  der  Gleichung  :  2CH^=S'Bl, 
-^NHJ  +  2  (CH,0),0  =  CgH.iNsO,  +  C  AONH,  +  H.O. 
£r  ist  das  Triacetylderivai  einer  Verbindung  CSsH6N8,  welche 
aus  2wei  Formamidin-Molekülen  durch  Abspaltung  von  Ammo- 
niak  und  Condensation  entsteht  und  der  Pinner  den  Namen 
Formamidü  beilegt  — Derselbe  liefs  femer  in  der  bekannten 
Weise  (1)  ESssigsäureanhydrid  und  essigs.  Natrium  auf  saks. 
Ao^amidin  einwirken.  Nach  dem  Abfiltriren  de^  Eochsalaes 
wurde  in  verdünnte  Natronlauge  gegossen,  die  ausgeschiedene 
und  nach  24  Stunden  abfiltrirte  Erystallmasse  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisirt ,  worin  sie  eum  gröfseren  Theile,  und 
zwar  eiemlich  schwer  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Hitze,  löslich 
war.  Der  in  Wasser  lösliche  Theil  bildet  kleine,  zu  Warnen 
vereinigte  Prismen  von  der  Formel  CgHuNsO .  2HsOy  wdche 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  verlieren, 
bei  100^  langsam  verdunsten  und  bei  186®  schmelzen.  Alkohol 
löst  den  Körper  sehr  leicht  Derselbe  ist  eine  Base,  die  sich 
sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  löst  und  ein  leicht  lösliches, 
unter  Zersetzung  schmelzendes  Platinsalz  giebt  Beim  Trock- 
nen bei  100^  verflüchtigt  sich  neben  dem  Wasser  auch  eia 
kleiner  Theil  der  Substanz  selbst  Für  die  Bildung  des  Kör- 
pers stellt  P inner  die  Gleichung  2CH0C=[«NH,  -NH,]  + 
2C4He08  «  CsHuNtO  +  C»HtONH,  +  2H,0  +  C,H40, 
auf  und  giebt  ihm  den  Namen  AnhydrodiacetylaceUimidil  (siehe 
unten).  Das  oben  erwähnte,  in  Wasser  unlösliche  Product  löst 
sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  verdünnten  Säuren.  Es  krystallisirt  in  schönen,  stark 
seideglänzenden,  bei  253^  schmelzenden  Nadeln.  «Das  HaUn- 
doppdaah  dieser  Base  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  gel- 
ben Nadeln.  Die  Formel  der  Base  ist  CfHaNaO.  Dieselbe 
entsteht  nach  der  Gleichung  :  CHsC^^NH,  -NH«]  +  CJIeOa 
«:  CeHsNyO  4*  2H80;  sie  erhält  den  Namen  AnhydrodiaeHyl" 
acetafnidin  (siehe  unten).   —  Durch  Kochen  von  aales,  Gapron- 

(1)  JB.  f.  1888,  625. 
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amidin  mit  essigs.  Natriam  und  Essigsäureanhjdrid ;  Filtriren 
und  Verdünnen  mit  Wasser  wurde  ein  aus  Essigsäure  und  Ca- 
pronitril,  CeHnN,  bestehendes  Oel  erhalten.  Der  Aetherauszug 
der  vom  Oel  getrennten  und  sodann  alkalisch  gemachten  Lösung 
hinterliefs  beim  Verdunsten  in  grofsen  glänzenden^  bei  96^ 
schmelzenden  Blättern  krystallisirendes  Capronamid.  —  Während 
beim  Acetamidin  und  Propionamidin  (1)  aus  je  2  Mol.  Amidin, 
1  Mol.  Ammoniak  abgespalten  wird;  giebt  1  Mol.  Capronamidin 
CöHutef^NH,  -NHj],  1  Mol.  Ammoniak  ab.  Die  in  dieser 
Weise  aus  Acet-  und  Propionamidin  zunächst  entstehenden 
Producte  {Ämidile)  von  der  wahrscheinlichen  Formel  Rfe[=]SrH, 
-N=,  NH8-]=CR  werden  im  weiteren  Verlaufe  der  Reaction  ace- 
tjlirt  und  sodann  anhjdrisirt.  Die  aus  Acetamidin  in  geringerer 
Menge  erhaltene  Verbindung  CeHgNsO  erhielt  den  Namen  An- 
hjdrodiacetjlacetamidin,  weil  sie  wahrscheinlich  aus  dem  Diace- 
tylacetamidin  durch  Wasserabspaltung  entsteht;  .sie  hat  wahr- 
scheinUch  die  Formel  CH3C=|=NC(CHs)=CHC0NH-].  Der  aus 
Acetamidin  als  Hauptproduct  erhaltene  Körper  CsHuNsO  er- 
hielt den  Namen  Anhjdrodiacetylacetamidil,  weil  er  durch  An- 
hydrisirung  aus  dem  Diacetylderivat  des  Acetamidils  y  CHsC 
(NH;  NH2)NH8;  entsteht;  wahrscheinlich  hat  er  die  Constitu- 
tion :  CH8fe[=NC(CH8)=CHCONH-C(CH8)=N-J.  Die  Base 
CgHiaNs  (1)  aus  Propionamidin  entsteht  durch  Wasserabspal- 
tung aus  dem  Monoacetjlderivate  des  Propionamidils  nach  der 
Gleichung  :  C8H6(fe[=NCOCH8 ,  -N-CCNHOCiHßJ  =  CHste 
[=N-C(CH8)=N-C(C8H6)=N-]  +  H^O.  —  Zum  Schlüsse  macht 
Pin n er  noch  einige  Bemerkungen  über  die  salza.  Amtdine, 
Das  salzs.  Acetamidin  krystallisirt  in  schönen  ^  grofsen  ^  durch- 
sichtigen ^  glänzenden ;  bei  164  bis  165^  schmelzenden  Prismen. 
Das  Platindoppelsalzy  (CHsCNgHs .  HCl)« .  PtCU,  bildet  ziemlich 
leicht  lösliche  gelbrothe  Prismen  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Ammoniumplatinchlorid. 
Salzs.  Propionamidin ,  CsHsNt .  HCl ,  stellt  leicht  zerfliefsliche 
lange  breite^  bei  129®  schmelzende  ^  in  feuchtem  Zustande  sehr 

(1)  JB.  f.  1883,  626. 

38^ 


596  Amidino  i^gen  Aeeteasigttber. 

leicht  schmelzende ;  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche 
Nadeln  vor.  Das  GhlcroplaHnat ,  (CaH^N« .HCl),.PtCU,  bUdet 
gelbrothe,  bei  199  bis  200®  unter  langsamer  Zersetzung  schmel- 
zende, in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  ErjstaUe. 
Salea.  Capronamidin ,  CeHuNi.HCl,  stellt  grofse,  etwas  zer- 
fliefsliche,  bei  106  bis  107®  schmelzende^  leicht  in  Alkohol  lös- 
liche Blätter  vor.  Sein  PlatindoppeUalz  (wasserfrei)  bildet  gelbe 
bis  gelbrothe,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem Wasser  lösliche 
Blätter,  die  unter  heifsem  Wasser  zwar,  dagegen  im  trockenen 
Zustande  erst  bei  199®  unter  starkem  Aufschäumen  schmelzen. 
8alzs,  Capronimidoäther  erstarrt  unter  0®  und  schmilzt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Mit  Natronlauge  erhält  man  daraus 
den  freien  Aether,  C6HiiC=[»NH,  -OCHs],  als  eigenthümlich 
riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  168®  siedende  Flüs- 
sigkeit. 

Derselbe  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  ÄceUesig- 
äther  auf  Amtdtne  basische  Verbindungen  von  der  allgemeinen 
Formel  RC=[=N-C4H50=N-]  und  der  wahrscheinlichen  Consti- 
tutionsformel  RC=[=N-CO-CH,-C(CHs)=N-],  neben  Alkohol 
und  Wasser.  Phosphorpentachlorid  führt  dieselben  in  Derivate 
einer  Grundsubstanz  CH=[=N-CH=CH-CH=N-]  über.  —  Beim 
Versetzen  von  ealzs,  Benzamidin  mit  der  berechneten  Menge 
Acetessigäther  und  darauf  in  kleinen  Antheilen  mit  der  zum 
Zersetzen  des  Amidinsalzes  nöthigen  Menge  10  procentiger  Na- 
tronlauge entsteht  eine  fast  klare  Lösung,  aus  der  beim  Stehen 
bald  glänzende  Prismen  sich  ausscheiden.  Die  nach  1  bis  2 
Tagen  abfiltrirten  und  mit  Wasser  gewaschenen  Krjstalle  er- 
wiesen sich  als  rein.  Der  Schmelzpunkt  ist  215,5  bis  216®,  die 
Zusammensetzung  CnHioNgO.  Die  Erjstalle  lösen  sich  sehr 
schwer  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Säuren  und 
geben  ein  sehr  schwer  lösliches  PlatindoppeUalz,  (CnHioNsO  . 
HCl),.PtCl4.2H»0.  Ein  aus  der  Verbindung  C„HioN,0  mit 
Hülfe  von  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  in  der  Wärme  ent- 
stehendes Chlorid,  C11H9NSCI,  ist  durch  Wasser  fällbar  und  kry- 

(1)  B«r.  IS84,  2619. 
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Btallisirt  aus  Aether  in  prachtvollen,  darchsichtigen,  rhombisch  en 
Platten  Yom  Schmelzpunkte  7P.  Seine  Constitution  ist  wahr- 
BcheinUch  CsH6C=[=N-Ca=CH-C(CH8)=N-].  —  Acetamidin 
giebt  bei  obiger  Behandlung  keine  Erystalle;  solche  resultiren 
aber,  wenn  man  die  Lösung  vorsichtig  verdampft,  den  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  auszieht,  den  Extract  verdampft 
und  dessen  Rückstand  in  Benzol  löst.  Die  sich  daraus  aus- 
scheidenden langen,  seideglänzenden,  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Aether  löslichen  Nadeln  haben  die  Zusammensetzung 
CaHsN.O. 

Salza.  Formamidin ,  C]fe[»NH-NH»] .  HCl ,  entwickelt 
zufolge  einer  Angabe  Desselben  (1)  beim  Kochen  seiner  Lö- 
sung in  Alkohol  grofse  Mengen  Ammoniak.  Die  im  Vacuum 
verdampfte  Flüssigkeit  krystallisirte  nicht,  der  Aetherauszug 
derselben  hinterliefs  einen  Rückstand,  der  mit  Platinchlorid 
Ammoniumplatinchlorid  und  bei  mehrtägigem  Stehen  metalli- 
sches Platin  abschied,  also  neben  Ammoniaksalz  eine  reducirende 
Substanz  enthielt. 

Derselbe  (2)  hat  die  Einwirkung  von  DüUhylamin 
(2  Mol.)  auf  8alz8.  Formimtdoäthyläther ,  CH(NH)0C,H5, 
(1  Mol.)  weiter  (3)  studirt.  Als  das  alkoholische  Gemisch  diesmal 
mehrere  Wochen  kalt  gestanden  hatte,  wurde  der  Alkohol  und 
der  Diäthylaminüberschufs  abdestillirt.  Dabei  liefs  sich  im 
Destillate  Ammoniak  nachweisen.  Der  Destillationsrückstand 
ergab  aufser  salzs.  Diäthylamin,  welches  beim  Erkalten  heraus- 
krjstallisirte,  durch  Versetzen  mit  Aether  (2  Vol.)  und  starkes 
Kühlen  ein  Gemisch  von  jenem,  dünne  Blätter  bildenden  Salze 
mit  compacten,  glasglänzenden,  durchsichtigen  Prismen,  die 
durch  Abschlämmen  mit  einem  Gemisch  von  1  TU.  Alkohol 
und  8  Thln.  Aether  von  den  leichten  Blättern  getrennt  werden 
konnten.  Die  sehr  hygroskopischen,  sehr  leicht  in  Alkohol  lös- 
lichen und  bei  125®  schmelzenden  Prismen  stellen  das  saks. 
Salz     des     unsymmHriachen    Diäthylformamidins,     C^=["NH, 


(1)  Her.  1884,  181.  —  (3)  Ber.  1884,  179.  —    (8)   JB.  t  1888,  480. 
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-N(CiH6)s] .  HCl,  vor.  Das  Ghlaroplatinat  (wasserfrei)  desselben 
besteht  aus  gelbrothen,  in  kalten;!  Wasser  ziemlioh  schwer  lös- 
lieben,  bei  208  bis  309^  sohmelcenden  Prismen.  Die  Mutter- 
lauge vom  salss.  Diäthylformamidin  gab  nach  Verjagen  des 
Aethers,  Eindampfen  im  Vacuum  und  Aufnehmen  mit  Wasser 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  das  Chlcroplatinat,  (CioH«iNa .  HCl)t . 
PtCU,  der  Base  CioHüNs  (1).  Dasselbe  l&fst  sich  aus  Wasser  um- 
krystallisiren  und  schmilzt  bei  153^.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Ammoniumplatin- 
chlorid. Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  sieden- 
dem Wasser  und  krjstallisirt  beim  Erkalten  in  langen  spie&igen, 
büschelförmig  vereinigten,  flachen  Prismen  aus.  Dafs  bei  den 
früheren  Versuchen  Diäthylformidin  nicht  erhalten  wurde^  führt 
Derselbe  darauf  zurück,  dais  damals  zu  lange  erhitzt  wurde^ 
denn  bei  einigem  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  sslzs. 
Diäthylformamidin  entwickelt  sich  langsam  Ammoniak,  es  findet 
also  dabei  eine  Zersetzung  statt. 

L.  Berend  (2)  hat  neue  Alkine  (3)  dargeateUt.  Teira- 
meüiylaüylalkin  f  C8H»(OH)(CH8)4Ns ,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  symmetrischem  Dichlorhydrin  (1  Mol.)  mit  wasserfreiem 
Dimethylamin  (2  Mol.)  auf  60^  im  geschlossenen  Rohre.  Zur 
Isolirung  der  Bs£e  aus  dem  weifsen  krystaUinischen  Beactions- 
producte  schüttelt  man  dieses  in  alkalischer  wässeriger  Lösung 
mit  Chloroform  aus  und  läfst  letzteres  verdunsten.  Es  hinter^ 
bleibt  alsdann  die  Base  als  sehr  leicht  in  Wasser  lösliches^ 
zwischen  170  und  185^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedendes 
Oel.  Das  in  Wasser  mttfsig  lösliche  ChloropUuifKU  bildet  pracht- 
volle; gelbe,  silberschimmernde  Blättchen.  Das  durch,  Zusatz 
von  Benzoykhlorid  zur  ätherischen  Lösung  der  Base  gewonnene 
Benxoylalkein  der  letzteren  liefert  ein  in  schönen,  flachen,  on^ge- 
rothen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Tafeln  krystaUisirendes 
Platindoppelsalzy  Ci4H4sO|Ns.2HGl.PtCl4,  welches  in  schwach 
salziäurehaltigem  Wasser  leichter  löslich  ist  —  TetraiUhylaüyl- 


(1)    JB.  f.  18S8,  480.  ~  (2)  Her.  1884,   510.  —   (8)  Vgl.  Ladenburg, 
JB.  f.  1S81,  »46;  f.  1888,  1097  f. 
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«ttm,  C9B^(0H)(CtH«)«Nt,  entstellt  ans  Diäihyhmin  (2  Mol.) 
und  Bymmetrischem  Dichlorhydrin  (1  Mol.)  beim  Erhitzen  im 
geschloBBenen  Robre  anf  100^.  Man  entsi^t  der  wässerigen 
alkalisch  gemachten  Lösung  des  Reactionsproductes  die  Base 
durch  Aether.  Dieselbe  bildet  eine  bei  234,5^  siedende,  farb- 
lose, lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  0,9002  (be« 
Bogen  auf  Wasser  von  4°).  Die  Base  ist  identisdi  mit  dem  von 
Reboul  (1)  aus  Epiehlcrhydrin  und  Diäthylamin  gewonnenen 
EydroowifaUyÜetraäihyldiamin,  fUr  welches  allerdings  der  etwas 
abweichende  Siedepunkt  286  bis  238^  angegeben  wurde.  Das 
HatindoppeUaU  lOst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  in 
asoUlang^  derben  Prismen.  Das  Ooldehlariddoppelaah  wird 
aus  concentrirter  wässmger  LOsung  in  feinen  Nadeln  erhalten. 
Das  wie  bei  der  vorigen  Base  erhaltene  BmskjylaUuÜnplatin' 
Alerid  stellt  ein  feines,  orangegelbes,  in  stark  salzsfturehaltigem 
Wasser  lösliches  Pulver  vor.  —  Das  aus  un$ymm^lri8chem  Dtehhr' 
hydrin  und  Dittthjlamin  entstehende  Alkin  liefs  sich  auch  im 
luftverdünnten  Baume  nicht  unzersetzt  destiUiren.  Es  wurde 
daher  aus  einer  bei  210  bis  220^  übergegangenen  Fraction  das 
GkldcUoriddoppelsalz  abgeschieden.  Dies  bildet  in  Wasser 
schwer  lösliche,  sidi  bald  trübende  Blättchen  von  der  Formel 
CiiHtsONf .  AufCl«.  Das  Benzoylalk^nplatinehhTid  dieser  Base 
krystallisirt  in  schönen  orangerothen  Nädelchen  und  löst  sich 
viel  leichter  in  Wasser  und  Salzsäure  als  die  entsprechende 
Verbindung  der  vorigen  Base.  —  TTimethyUndUuhylaOcin^ 
C7H17NO,  wurde  mit  Hülfe  von  Trimethylenchlorhydrin  be* 
reitet.  Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  FllUsigkeit  vom  6pec.  Gewichte  0,9199  (be* 
zogen  auf  Wasser  von  AP)  und  vom  Siedepunkte  189,6^ 
Das  Pkuindappdsal»  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche^ 
orangerothe  Prismen.  Das  Goldsah  krystallisirt  aus  con- 
centrirter Salzsäure  in  Blättchen.  Das  pikrim$.  8aU  stellt 
schöne,    leidit    löaliche,     lange   Nadehi    vor.     Das    B^Moylr 


(1)  JB.  f.  ISSS,  S41. 
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üilkHnplatmcUand  bfldet  rothgelbe^  in  Balsifturehaltigem  WatMr 
sich  langsam  lösende  Nadeln. 

AcidamüiB  nennt  K.  Engel  (1)  eine  von  Ihm  entdeckte 
neue  Klasse  etidcsioffhaUiger  Körper ^  deren  einen  Repräsentanten, 
das  Laotamin,  CH8-CH«<-NH,-C00-] ,  Er  darstellte  nnd  be- 
schrieb. Dasselbe  leitet  sich  Yom  äihylidenmileks.  Ammonium, 
CHs-CHOH-COONHi,  durch  Austritt  des  alkoholischen  Hjdro- 
xjls  mit  einem  Wasserstoffatome  des  Ammoniums  als  Wasser  ent- 
standeui  ab  und  ist  das  dritte  Isomere  zum  Alanin,  CHs-CH(NHs) 
-COOH  und  Lactamid,  CH8-CH(0H)-C0NH,.  Während  das 
milchs.  Ammonium  beim  Erhitzen  in  völlig  neutralem  Zustande 
auf  125  bis  135^  sich  gröCstentheils  in  Lactamid  verwandelt,  lie- 
fert es  bei  sehr  langem  Erhitzen  (19  Tage)  auf  95  bis  l(Xfi  das 
Aethyliden-Lactamin  in  Form  eines  nicht  krystaUisirenden  Sjrups, 
der  sich  nicht  destiUken  lä&t,  sondern  sich  bei  etwa  200^  zer- 
setzt. Mit  Wasser  giebt  dieser  Körper  sofort  milchs.  Am- 
monium, mit  Platinchlorid  Ammoniumplatinchlorid. 

Zufolge  E.  jäpiegler  (2)  hat  bei  den  Ketonen  der  Feit^ 
reihe  die  Oröfse  der  Eohlenwasserstoffkette  auf  die  Beactions- 
flähigkeit  des  EetonsauerstoiSes  mit  Hydroxylamin  (3)  nur  inso« 
fem  einen  Einfluls,  als  bei  den  hochmolekularen  die  Beaction 
etwas  langsamer  verläuft.  Spiegier  steUte  nach  obiger  Me- 
thode aus  Methylnonyüeeton,  (CH8)CO(C9Hi9),  Myriatan,  (CisHst) 
COCCisHtr);  und  Stearon,  (Ci7Hs5)CO(Ci7H86),  die  entsprechenden 
Isonitrokörper  (Aoetoxime)  dar.  Metkylnanylcusetaxm ,  (CHs) 
CNOH(C9Hi9)|  wurde  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Methyl- 
nonylketon  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  salzs. 
Hydroxylamin  und  kohlens.  Natrium  auf  dem  Wasserbade^  Ver- 
jagen des  Alkohols,  Versetzen  des  Rückstandes  mit  Wasser, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  dar- 
gestellt. Das  erhaltene  gelbe  Oel  erstarrte  nach  mehreren  Tagen 
im  Vacuum  zu  langen  feinen  Nadeln,  die  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurden.     Die  erhaltenen  weifsen,  lebhaft  glänzen- 


(1)  Compt.  rend.  09,  674.  ~  (3)    Monatsh.  Chem.  ft,  841 ;    Ber.  1S84, 
1574.  —  (8)  VgL  Meyer  und  Janny,  JB.  f.  1882,  7ö6ff.  (Aoetoxime). 
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den  Krystdle  schmolcen  bei  42^.  Myrütoxim,  (Gi8Hif)CN0B 
(CisHav)^  bildet  b^  gleicher  Darstellungsmethode  einen  weifsen, 
bei  5P  Bchmebenden^  amorphen  Körper^  der  in  Alkalien  schwer 
löslich  ist.  —  Btearoxim^  C35H71NO,  ist  ein  amorpher,  dem 
Stearin  im  Aussehen  ähnelnder,  bei  62  bis  63^  schmelsender 
Körper. 

Die  im  käuflichen  Methylamin  enthaltenen  fremden  Basen 
isoUrte  A.Müller(l).  Das  Methylamin  (von  dem  5  ccm  2,0  bis  2,2  g 
HtSOi  neatralisirten)  warde  znr  Gewinnung  der  flttdttigen  Basen 
mit  Kalilauge  von  ÖO^  Be.  versetst  und  das  Gas  in  verdünnte 
Salzsäure  geleitet.  Dabei  wird  ab  und  zu  erwärmt,  wenn  die 
Gasentwicklung  in  Folge  der  eintretenden  Abkühlung  durch  die 
Verdunstung  nachläfst.  Findet  bei  20  bis  22^  keine  Gasent* 
bindung  mehr  statt,  so  ist  die  Operation  beendigt.  Dampft  man 
nun  die  salzs.  Lösung  ein  bis  ihr  Siedepunkt  150^  ist,  so  kry* 
stailisiren  beim  Erkalten  Chlorammonium,  salzs.  Monomethyl" 
amin  und  sahs.  J/onoäthylamin  aus.  Die  Mutterlauge  liefert 
beim  Einengen  bis  zu  einem  Siedepunkte  von  180®  wieder  Krj- 
stalle.  Die  dann  restirende,  salzs.  Trimethjl-,  Dim^thyl-  und 
Monoäthylamin  enthaltende  Mutterlauge  wurde  mit  conoeu'* 
trirter  Kalilauge  behandelt,  das  entweichende  Gas  nach  dem 
Trocknen  in  absoluten  Alkohol  geleitet,  eine  Probe  der  abge- 
kühlten Lösung  titrirt  und  dem  Beste  für  jedes  verbrauchte 
Mol.  Schwefelsäure  1,2  Mol.  Oxalsäureäther  zugesetzt.  Die 
nach  12stündigem  Stehen  von  Alkohol  und  Trimethylamin  durch 
Destillation  befreite  Flüssigkeit  ergab  nach  starkem  Concentriren 
beim  Abkühlen  auf  0®  eine  hauptsächlich  aus  Dimethyloxamid 
bestehende  Ausscheidung,  die  auch  etwas  Monoäthylamin  ent* 
hielt.  Die  Mutterlauge  verdünnte  Müller  mit  ö  Vol.  Wasser, 
erhitzte  auf  etwa  50^,  setzte  Kalkmilch  zu,  bis  sich  ein  Gkruch 
nach  den  Basen  erkennen  liefs,  dampfte  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbade  fast  zur  Trockne  ein,  löste  den  Rückstand  in  6 
bis  6Thln.  kochenden  Alkohols  von  70Proc.,  dampfte  die  heifs 
filtrirte  Flüssigkeit    bis    zur  Bildung    einer  Haut  ein,    filtrirte 

(1)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  49,  20S. 
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wiieder  und  Terdampfte .  eur  Trockne.  Der  Büdutnd  lOste 
sich  in  siedendem  absolutem  Alkohol  zum  Theile  aof;  das 
Ungelöste  war  Oaloiumdimeihylaxamidat  in  liemlicli  reinem  Zu- 
stande. —  BehnfiB  der  Isolinmg  der  höher  siedend^i  Amine 
ans  dem  Methylamin  des  Handels  nentralisirte  Derselbe 
letzteres  zu  vier  Fünfteln  mit  Salzsäure  ^  destillirte,  stumpfte 
die  destillirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  ab^  engte  bis  zu  einem 
Siedepunkte  von  150^  ein,  liefs  erkalten,  destillirte  die  Mutter- 
lauge Ton  dem  hauptsächlich  aus  Chlorammonium  bestehenden 
Niederschlage  mit  Kaliumhjdrat  und  fractionirte  das  getrock- 
nete Destillat.  Aus  den  von  40  bis  90^  übergehenden  An- 
tiieUen  fkUt  beim  Neutralisiren  mit  alkoholischer  Schwrfdsiars 
neben  Monoäthjlamin  Monoamylamin  als  Sulfat  aus.  Aus  der 
Mutterlauge  wurden  die  Amine  wieder  durch  Destillation  mit 
Ealiumhydrat;  nach  Vertreibung  des  Alkohols,  in  Freiheit  ge- 
setzt, das  in  Wasser  aufgefangene  Destillat  titrirt  und  mit  Ozal- 
Säureäther  versetzt.  Es  fielen  Dipropyl-  und  Dibutyloxamid 
aus.  Die  von  90  bis  120^  übergehende  Fraction  best^t  im 
Wesentlichen  aus  Monoamylamin.  Die  Antheile  vom  Siede- 
punkt 120  bis  190^  bilden  nur  wenige  Procente  der  schwerer 
siedenden  Basen  des  Methylamins  des  Handels.  Sie  schwimmen 
auf  Wasser,  geben  beim  Neutralisiren  mit  alkoholischer  Schwefel- 
säure nur  wenig  Niederschlag  und  mit  Oxalsäureäther  eine  breiige 
Fällung,  die  Triamine  zu  enthalten  scheint.  Aufser  den  oben 
genannten  Basen  gaben  der  Niederschlag  von  Aethyloxamidat 
und  die  Triamine,  welche  bei  Behandlung  der  Fraction  40  bis 
90^  mit  Oxalsäureäther  resultirten,  Amine,  deren  Platindoppel- 
salze den  Formeln  [NH,(C4Hio) .  HCl], .  PtCU  und  [N(CHs)(C4Hio) . 
H01]f  .  PtCU  entsprechende  Zusammensetzungen  zeigten. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  bestätigte  gegenüber  den  gegen- 
theiligen  Angaben  Tawildarow's  (2)  in  allen  Stücken  die 
Angaben  A.  St  reck  er 's  (3)  über  die  Entstehung  von  Aesto- 
iiamin   oder  Acediamin  (Aethmyldiamin)  bei   der  Einwirkung 


(1)  Ber.  1884,  1924.  —    (2)  JB.  f.  1872,  692.  —  (!)  JK  f.  1M7,  849. 


wMflerimer  Sülzftäiire  anf  Ae^amtd  in  der  Hitze«  Das  aaa 
Alkohol  und  Aetberalkohol  krystallisirte  Chloritfdrai  seigte  die 
ZuBammensetzung  CiBiNfCl. 

E.  Nord, mann  (1)  stellte  durch  60-  bis  SOatündige  Ein- 
wirkung von  Acetomiirü  (41  Thla)  auf  Hydroxylaminckhr* 
Hydrat  (2)  (69^  Thle.)  in  wein^eistiger  FlüMigkeit  und  in 
Gegenwart  von  Natriumalkoholat  (aus  23  Thln.  Natrium  be* 
reitet)  bei  SO  bis  40^  A€thenylamidoxim ,  CsB^NiO,  dar^  das 
nächst  höhere  Homologe  des  lauretins  (3)  (MelhenylaiiMdoxims). 
Nach  Verlauf  der  angegebenen  Zeit  wurde  filtrirt,  bei  ein^im 
Druck  von  20  bis  40  mm  auf  ein  Viertel  des  anfänglichen  Vo- 
lums verdampft,  eine  dem  angewandten  Hydrozylamin  genau 
äquivalente  Menge  Salzsäure  hinzugefilgt  und  das  Verdampf^i 
im  Vacuum  bis  zur  Erystallisation  fortgesetzt.  Durch  Aua** 
laugung  des  Rückstandes  mit  wenig  lauwarmem  absolutem  Al- 
kohol, FäUung  der  Lösung  mit  absolutem  Aether  und  wieder- 
holte AusftÜurung  dieser  Operationen  resultirt  das  $alz8.  A^thsnyl- 
amidcxim  in  weifsen,  glänzenden,  ziemlich  hygroskopischen,  bei 
140^  schmelzenden  Schuppen,  die  sich  leicht  in  Waseer  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  lösen. 
Das  beim  Erwärmen  mit  Wasser  schnell  zerfallende  freie 
A^Aenylamidoofim  f  CHsC(NH9)N(0H),  erhält  man  am  besten 
durch  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Natriumalkoholat  zur 
gekühlten  Lösung  des  Chloriiydrats  in  viel  absolutem  Alkohol^ 
Hinzuftigung  eines  Viertels  des  Volumens  der  Flüssigkeit  an 
Aether  und  Verdampfen  des  Filtrates  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure. Durch  Waschen  des  krystallinischen  Bückstandes  mit 
Aether  und  Chloroform  läfst  sich  das  Amidoxun  reinigen.  Die 
aus  Aetheralkohol  zu  erhaltenden  Ejrystalle  der  reinen  Verbindung 
stellen  wasserhelle  lange  Spiefse  vom  Schmelzpunkt  13ö^  vor^ 
die  zieh  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Benzol,  Ligroii^ 


(1)  Bor.  1884,  2746.  —  (2)  VgL  Tiemann,  Hydroxylamin  gegen 
NitrOe,  dieseii  JB.  8.  494  (Ber.  1884,  126);  Tiemann  und  Krüger, 
Amidoxlme  nnd  Azoxime,  diesen  JB.  daselVst  (Ber.  1884,  1686). —  (8)  JB.  f. 
1872»  694;  t  1878,  746w 
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Ghloroform  and  Aether  Idsen.  Der  EOrpw  besitst  gleichseitig 
Mure  und  basische  EigenschafteB,  liefert  daher  mit  Säuren  nnd 
mit  Basen  salzartige  Verbindungen.  Das  Ghlorhydrat  krjstalli* 
sirt  sehr  leicht ,  die  Sulfate  sind  sehr  hygroskopisch  und  kry- 
stalKsiren  nicht.  Die  Salze  des  Amidoxims  mit  den  Alkalien 
sind  äufserst  zersetzlich.  Ein  basisches  KupfersaU,  CiHsNfOCu 
(OH)^  Wlt  aus  ammoniakalischer  wässeriger  LOsung  als  blaa- 
griiner  Niederschlag  aus.  Säuren  und  Alkalien  spalten  das 
Amidoxim  noch  leichter  als  Wasser  in  Hjdroxjlamin  und  Acet- 
amid.  Sahs.  Aetkenylamidoxim  führt  salpetrigs.  Natrium  unter 
stürmischer  Entwicklung  von  Stickoxjdul  in  Acetamid  und 
Wasser  über.  Beim  Erwärmen  des  Amidoxims  mit  Phenyl- 
senfbl  auf  30  bis  40^  erfolgt  explosionsartige  Entwicklung  Yon 
Ammoniak,  schwefliger  Säure  und  Schwefelwasserstoff  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Diphenylthioharnstoff  und  Schwefel- 
abscheidung.  Der  Methyl"  und  Aetkyläther  des  Aethenylamid- 
oxims  lösen  sich  in  Wasser,  zersetzen  sich  leicht,  sind  hygro- 
skopisch und  schwer  zu  isoliren.  Das  NatriumeaU  des  Amid- 
oxims, CH9C(NH«)N0Na,  welches  nur  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  beständig  ist,  entsteht  durch  Hinzufügen  von  2  Mol. 
Natriumalkoholat  zur  Auflösung  von  1  Mol.  salzs.  Aethenyl- 
amidoxim  in  absolutem  Alkohol  unter  starker  Abkühlung.  Die 
flltrirte  Lösung  liefert  bei  16-  bis  20  stündigem  Erhitzen  mit 
einer  dem  Amidoxim  äquivalenten  Menge  Benzylchlorid  auf  dem 
Wasserbade  den  Aethenylafnidoximhenzyläther ,  CH8C(NHs)- 
N0-CHs-CtfH5,  zu  dessen  Isolirung  man  die  filtrirte  Flüssig- 
keit durch  Abdampfen  von  der  Hauptmenge  des  Alkohols  be- 
freit, Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Keaction  hinzufügt  und 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Eixtraction 
der  rückständigen  Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol,  Fällung 
der  Lösung  mit  Aether,  Lösen  des  Niederschlages  >on  salzs. 
Aethenylamidoxim  und  salzs.  Aethenylamidoximbenzyläther  in 
wenig  Wasser  und  Versetzen  mit  überschüssiger  Natronlauge 
erhält  man  den  Aether  als  gelbes  Oel.  Man  reinigt  ihn  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Natronlauge, 
Das  so  erhaltene  hellgelbe  Oel  destillirt  auch  im  Vacnum  unter 
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ZersetKUBg.  Bei  gewöhnlichem  Druck  zeroetsst  es  nich  gegen 
200^;  wobei  Benzaldehyd  und  Ammoniak  auftreten.  Der  Kötfear 
löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol;  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol.  £r  besitzt  nur  noch  basische  Eigenschaften. 
Sein  oben  erwähntes  ChlorhydrtU,  CHsCCNHi^NOCtHt  .  HCl, 
bildet  weifse,  seideglänzende,  bei  163®  schmelzende,  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether 
Utoliche  Schupp^i.  Das  Ckloroplatinat  bildet  braunfothe,  pris^ 
matischeErystalle.—  Aethenylanilidoanm^  CH8C(NHC|H5)»NOH, 
entsteht  bei  gelindem  Erhitzen  des  salzs.  Aethenylamidoximg 
(1  Mol.)  mit  Anilin  (2  Mol.).  Das  teigartige  Product  erschöpft 
man  mit  Wasser  unter  Durchkneten,  lälst  den  Rückstand  im 
Exsiocator  erhärten  und  krystallisirt  ihn  wiederholt  ans  sieden* 
dem  Wasser  um.  Die  resultirenden  grofsen,  bräunlich  gdiben, 
glänzenden  Blätter  schmelzen  bei  121®  und  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroih.  Die  Sake  der  Verbindung  mit  Säuren 
und  mit  Basen  krystallisiren  meistens  gut.  Das  CkloroplaiintU 
ist  krjstallinisch,  in  Alkohol  löslich.  —  Aeihenylaeoximbeneenyly 
CH8C=[»NO'C(C6H6)»N~],  entsteht  aus  Aethenylamidoxim  und 
Benzoylchlorid.  Zweckmäfsig  erhitzt  man  zu  seiner  Bereitung 
ein  Mol.  salzs.  Aethenylamidoxim  mit  etwas  mehr  als  1  MoL 
Benzoylchlorid  vorsichtig,  bis  keine  Säuredämpfe  mehr  ent* 
weichen,  versetzt  mit  warmem  Wasser,  wäscht  wiederholt  mit 
Ammoniakwasser  zur  Entfernung  der  entstandenen  Boizoösäure, 
löst  den  Rückstand  in  Alkohol ,  fallt  mit  Wasser  und  wieder- 
holt die  letzteren  beiden  Operationen  mehrmals.  Der  Körper 
bildet  lange  weifse,  bei  57®  schmelzende,  bei  70  bis  80®  subli- 
mirende  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Ligroln,  wenig  in  faeifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösen. 
Gtegen  Säuren  und  Basen  ist  die  Verbindung  indifferent.  Con* 
centrirte  Schwefelsäure  und  starke  Salpetersäure  lösen  sie  auf, 
ohne  sie  in  der  Hitze  zu  zersetzen.  —  Diäihenylaeoadmf 
CH8C^=NO-C(CH8)«N-],  wurde  noch  nicht  in  reinem  Zustande 
erhalten.  Nordmann  vermuthet  es  in  dem  Reactionsproducte 
von  Aethenylamidoxim  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Wärme, 
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Es  entweicht  schon  bei  60*  vollstftndig.  —  Propentflamid(KBim, 
CH3-CH«-C(NH,)«N0H;  entsteht  aus  Propionitril  und  salzs. 
Hydroxjlamin. 

E.  Fischer  and  H.  Koch  (1)  stellten  Trünethylendiamwn 
dar  durch  Einwirkung  von  8  bis  9  Thln.  einer  bei  0®  gesättigten 
alkoholischen  Ammoniaklösung  auf  1  Thl.  Trimethylenbromid 
bei  Zimmertemperatur  und  während  drei  bis  vier  Tagen  in  gut 
▼erschlossenen  Oefiirs^i.  Verjagen  des  Alkohols  durdi  V^- 
dampfen  zur  Trockene;  Lösen  in  Wasser  und  Destillation  mit 
Wasserdampf  unter  Alkalisusatz  liefert  das  Diamin  neben  Am- 
moniak im  Destillate ;  wefshalb  man  die  ersten  Antheüe  des 
letzteren  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  [am  Rttokflnfsktthler 
kocht.  Aus  der  mit  Salzsäure  neutralisirten  und  stark  einge- 
engten Flüssigkeit  krystaUttirt  das  Chlorhydnu  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  in  schönen  farblosen  Säulen  in  einer  Aus- 
beute von  etwa  18  Proc.  des  Bromides.  Die  freie  Base^  CsH« 
(NHs)»;  siedet  in  wasserfreiem  Zustande  bei  135  bis  136^  (738  mm 
Druck).  Sie  ist  eine  farblose,  an  feuchter  Luft  Nebel  bildende, 
in  kohlensäurehaltiger  bald  in  das  feste  Carbonat  übergehende 
Flüssigkeit.  Mit  wenig  Wasser  bildet  sie  unter  starker  Er^ 
wärmung  dn  öliges  Oemisch,  mit  Alkohol^  Aether^  Benzol  und 
Chloroform  ist  sie  gleichfalls  leicht  mischbar.  Das  Oklorhydraty 
CsHeCNHs .  HCl)s^  löst  sich  Idcht  in  Wasser  und  krystallisirt 
daraus  in  grofsen  Säulen  mit  schiefen  Endflächen.  Li  heifsem 
Alkohol  ist  es  schwer,  in  Aether  nicht  löslich.  Aehnlich  ist  das 
Bromhydrat  beschaffen.  Das  neutrale  Sulfat  und  das  Nürai 
zerfliefsen  an  feuchter  Luft,  da  sie  in  Wasser  äufserst  leicht  lös- 
lich sind.  Das  Platinsale,  CaH^CNEt .HCl),.PtCl4,  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  schönen  hellrothen  glänzenden  Prismen. 

F.  Tiemann  (2)  hat  das  von  G.Led  der  hose  (3)  aus  Chi- 
tin dargestellte  «a2s#.  Olucosamin,  CeH|i06(NHs .  HCl),  näher 
untersucht.  Er  bestätigte  zunächst  die  empirische  Formel  des- 
selben.    Durch   Umsetzungen    daraus   andere  Salze  der   Base 


(1)  Ber.  1884,  1799.  —  (2)   Ber.  1884,  241.  —    (d)   JB.  f.  1876,  684;  f. 
1878,  929;  ferner  ZeiUchr.  physiol.  Chem.  #,  189. 
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in  reinem  Zuatande  zu  erlialteii;  gelang  Tiemann  seither 
nicht,  da  immer  sympöse,  äufberst  schwierig  krystalÜBirende 
Verdampfangsrüokstände  reealtirten,  auch  wenn  die  Verdampfang 
im  Vacuma  bei  nur  20  mm  Druck  vor  sich  ging.  Auch  die 
freie  Base  läfst  sich  nicht  leicht  krystallisirt  erhalten.  Kocht 
man  das  salss.  iSals  mit  Ammoniak ,  dampft  im  Vacuum  ein, 
zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fallt  mit  Aether,  so  resul- 
tiren  weifse,  krystallinische,  an  der  Luft  wenig  beatändige  Massen, 
die  stets  salmiakhaltig  sind  und  mit  Salzsäure  keine  irgendwie 
erheblichen  Mengen  von  salzs.  Glucoeamin  liefern.  Die  Einwir- 
kung von  salpetrigs.  Salzen  auf  das  salzs.  Salz  erfolgt  genau  in 
der  von  Ledd erbose  angegebenen  Weise.  Wendet  man  äqui* 
Talente  Mengen  der  Nitrite  an,  dampft  die  stark  yerdünnte 
LGzui^  im  Vacuum  ein,  dialjsirt  die  concentrirte  Lösung,  dampft 
weiter  im  Vacuum  ein,  löst  den  so  erhaltenen  fast  furblosen 
Syrup  in  absolutem  Alkohol  und  fällt  mit  Aether,  so  resultireu 
weifse  Flocken,  deren  wässerige  Lösung  in  Debereinstimmung 
mit  Ledderhose 's  (a.  a.  O.)  Angaben  die  Ebene  des  pola- 
risirten  Lichtes  nach  rechts  dreht,  Fehling'sche  Lösung  stark 
redudrt  und  mit  Hefe  nicht  in  Gährung  übergeht.  —  Es  wurde 
ferner  die  Erwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  salzs.  Gluco* 
samin  studirt.  Zu  dem  Zwecke  dampfte  Er  die  Lösung  des 
Salzes  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2  vorsichtig  ein^ 
so  dafs  die  Entwicklung  der  rothen  Dämpfe  nicht  stürmisch  er* 
folgte,  löste  den  zähen  weifsen  Rückstand  in  Wasser,  kochte 
zur  Abscheidung  von  Oxalsäure  mit  kohlens.  Calcium,  ent&rbte 
das  Filtrat  mit  Thierkohle  und  versetzte  mit  Alkohol.  Dieser 
fiüite  ein  voluminöses,  allmählich  krystaUinisch  werdendes,  an 
der  Luft  häufig  nicht  beständiges  Calciumsalz.  In  beständiger 
Form  wird  dasselbe  nur  dann  erhalten,  wenn  die  Oxydation  des 
salzs.  Glucosamins  in  ganz  richtiger  Weise  geschieht,  alsdann 
gelingt  es  sogar,  das  Salz  durch  directes  Eindampfen  der  mit 
Thierkohle  entfärbten  wässerigen  Lösung  in  spitzigen  Krystallen 
zu  gewinnen.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  des  zucker» 
oder  Schleims.  Calciums.    Durch  Zersetzen  desaelben  in  wässe- 
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rigor  L<toung  mit  der  berechneten  Menge  OzAkSnre  und  Ein- 
dampfen des  Filtrates  läfst  sich  die  Säure  des  Sakes  in  sdiönen 
weifsen  rhombischen  Erystallen  erbalten.  Dieselben  sind  wasser- 
frei, schmelzen  bei  186^  und  eersetaen  sich  bei  stärkerem  Er^ 
hitzen.  Die  Säure  lOst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  dreht  die  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts.  Die  Formel  ist  CeHioOs. 
Die  Säure  ist  von  der  Zuckersäure,  der  Parasdileimsäure  and 
der  Schleimsäure  verschieden ;  sie  erhielt  einstweilen  den  Namen 
J^ozuckersäure,  Dieselbe  ist  nicht  hygroskopisch.  Hur  saureM 
Ktdiumsah  ist  in  Wasser  leicht  lOslich.  Beim  Kochen  in  wässe- 
riger Lösung  geht  die  Säure  nicht  in  Schleimsäure  über.  Das 
Baryumaalz,  CeHsBaOg,  der  Isosmckersäure  läfst  sich  dnrcli 
Kochen  der  Lösung  der  Säure  mit  kohlens.  Baryum  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  krystallinischen  Krusten  erhalten.  Das 
KupfersaUy  CeHgCuOs»  wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Al- 
kohol als  krystallinischer,  hellgrüner  Niederschlag  geftllt.  Das 
SüberaaU,  CtfHgAgtOs;  ist  aus  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Salpeters.  Silber  als  kiystallini* 
scher  weifser  Niederschlag  zu  erhalten,  dessen  wässerige  Lösnng 
bei  längerem  Kochen,  namenüich  in  Gegenwart  von  Ammoniak, 
metallisches  Silber  abscheidet.  Das  CkUctumsak  (siehe  oben) 
krystallisirt  ohne  Wasser.  Das^  BUüalz  ist  ein  weifser,  in  Wasser 
schwer  löslicher  Niederschlag.  Zur  Darstellung  des  Isaeueker^ 
säure- Aeihyläthers,  04!Bi%04,{COtCtl3^)tf  behandelt  man  in  abso- 
lutem Alkohol  suspendirtes  isozuckers.  Calcium  mit  Salzsäure- 
gas, verdünnt  nach  Sättigung  der  Lösung  mit  demselben  stark 
durch  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  läfst  diesen  ver- 
dunsten. Man  gewinnt  so  den  Aethyläther  in  concentrisch  grup- 
pirten,  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ben- 
zol löslichen  Nadeln.  Nach  dem  Reinigen  durch  Umkrystallisiren 
aus  Chloroform  schmilzt  die  Verbindung  bei  73^ — Beim  Erhitzen 
der  Isozttckersäure  im  Kohlensliurestrome  geht  dieselbe  in  Br^nz- 
schleimsäure,  C5H4O«,  (Schmelzpunkt  133  bis  1340)  über. 
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Br.  Radsiszewski  und  L.  Szul  (1)  machten  eingehen- 
dere Mittheilnngen  über  das  Qlyoxalisoamylin  (2)  und  dessen  Ab- 
kömmlinge. Sie  stellten  dassdbe  durch  24stfindiges  Einleiten 
von  Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  von  rohem  Glyoxal 
und  Isoamjlaldehyd  dar.  Dem  durch  Eindampfen  mit  Aetzkalk 
erhaltenen  Rückstande  wurde  die  gebildete  Base  durch  Behan- 
deln mit  Alkohol  entzogen,  ans  der  Lösung  der  Alkohol  ver- 
jagt und  der  syrnpöse  Rückstand  in  der  früheren  Weise  auf 
die  reine  Base  yerarbeitet.  Diese  siedet  bei  273  bis  274^  (748  mm 
B.),  löst  sich  leicht  in  Methjl-  und  Aethylalkohol,  schwerer  in 
Benzol;  sehr  schwer  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  von  19,7* 
lösen  1;11  g  Base.  Das  Cklorhydrat,  CtHisNHs  .  HCl,  krystal 
lisirt  schwer  aus  Alkohol,  zerfliefst  an  der  Luft;  und  schmilzt 
bei  135  bis  136^.  Das  Bromhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
zerfliefslichen  Erjstallen  vom  Schmelzpunkt  100^  Das  Sulfat 
ist  nicht  krystallisirt  zu  erhalten,  da  es  zu  zerfliefslich  ist.  Das 
Oxalat  (wasserfrei)  erscheint  aus  Wasser  in  schönen,  bei  196® 
schmelzenden  Erjstallen.  Das  Erystallsystem  ist  nach  Ereutz 
das  rhombische,  das  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  s»  0,4784  :  1  : 
0,4603.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  zur 
Spaltungsrichtung.  —  Bei  Zusatz  wasserfreien  Broms  zur  Lösung 
des  Olyoxalisoamjlins  in  absolutem  Aether  bis  eben  zur  bleiben- 
den Gelbfärbung  und  unter  Eühlung  auf  0^  fällt  bromwasser- 
stoffs.  Glyoxalisoamylin  aus.  Das  Fütrat  liefert  durch  Abdampfen 
und  Erystallisiren  des  Bückstandes  aus  Alkohol  bei  157  bis  158® 
schmelzende  farblose  Blättchen  von  Dibromglyoxalisoamylin, 
CyHioNaBr«.  Arbeitet  man  sonst '  gleich,  setzt  aber  Brom  bis 
zur  pomeranzengelben  Färbung  des  Aethers  zu,  so  fällt  ein  Ge- 
menge eines  krystalHnischen  weifsen  und  eines  pomeranzen- 
gelben Niederschlages  aus,  von  dem  nach  24  Stunden  abfiltrirt 
wurde.  Das  viel  Blausäure  enthaltende  Filtrat  blieb  ununter- 
suoht.  Die  alkoholische  Lösung  des  Niederschlages  ergab  durch 
dreimaliges  UmkrystaUisiren  farblose,  nadelförmige,  bei  200®  sich 
schwärzende  und  bei  216  bis  217®  schmelzende  Erystalle  von 

(1)  Ber.  1884,  1391.  —  (2)  JB.  f.  1888,  646. 
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Tribromglyomalüoamylin,  CtHsNsBi^.  Der  Elkper  lOit  sich  in 
Alkohol,  Aether  und  aiemlioh  achwer  in  Wasser.  Mit  schwef- 
liger Säure  behandelt  liefert  er  das  Dibromderivat,  —  Die  einen 
Alkylrest  enthaltenden  Oxalinbasen  stellten  Dieselben  durch 
Erwärmen  des  Glyozalisoamjlins  mit  Jod-  resp.  Bromalkylen  dar. 
OxalmetkjflisQamylm  wird  auch  bei  Anwendung  der  theoretiachen 
Menge  Jodmethyl,  in  viel  Methylalkohol  gelöst,  in  IVinn  seines 
JodmeihylLat$j  C7Hii(CH8)N9  .  CHsJ,  gewonnen,  welches  schöne^ 
farblose^  durchsiditige,  rhombische  Säulen  bildet.  Die  aoa  At 
jkohol  erhaltenen  Erystaile  werden,  obgleich  sie  wasserfrei  sind, 
bei  136®  undurchsichtig,  die  aus  Wasser  ausgeachiedenen  seigen 
dieses  Verhalten  nicht.  Der  Schmelzpunkt  ist  169  bis  VlQf^.  — 
OxaliUhyUaoafMflin^  C!7Hii(CsHo)Nf,  wird  aus  der  rohen  Reao* 
tionsmasse  durch  Verjagen  des  überschüssigen  Bromäthyls,  Lösen 
des  Bückstandes  in  Wasser,  Zersetaen  mit  Kalilauge  und  frac- 
tionirte  Destillation  als  eine  bei  224  bis  225®  (743  mm  B.)  sie- 
dende farblose  Flüssigkeit  gewonnen,  die  bei  19,6®  das  spec. 
Gewicht  0,9291  zeigt  Das  PlatindappeUaUy  [C7Hii(CtH6)N«  . 
HCIJ» .  PtCli,  bildet  schiefe,  pcHnevanaengelbe,  in  heüsem  Wasser 
lösliche  Prismen.  Oxalpropylüoamylin  entsteht  neben  reichliolien 
Mengen  seines  Brompropylai^  von  weldiem  es  sich  mit  Hülfe 
seiner  Löslichkeit  in  Aether  trennen  lälst.  Es  ist  eiiie  £ubIoae, 
bei  239  bis  242®  (738  mm  Barom.)  siedende  Flüssigkeit  vom 
spea  Gewicht  0,9149  bei  18®.  Das  ühloraflaiinot,  (CtHuCG^H,) 
N«  .  HCl], .  PtCl4,  löst  sich  in  der  Siedehitae  in  Wasser  und  Al- 
kohol. Das  Brompropylat  ist  in  Aether  unlöslich  und  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  farblosen;  bei  162  bis  163®  schmekenden 
Säulen,  die  Alkohol  löst  Die  Ej-ystalle  sind  nach  Krauts 
rhombisch  und  durch  vorwaltende  Bracdotypinakofd- ,  schmale 
Prisma-  und  Basis-Flächen  begrenst.  Die  Ebene  der  optischen 
Axen  liegt  im  makrodiagonalen  Durchschnitte.  — OxalisobtUyluo' 
amylin,  C7Hn(C4He)N«,  ist  eine  farblose,  bei  238  bis  242® 
(742  mm  Bar.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  0,9048 
bei  16,1®.  Das  Chloroplattnat,  [C7Hu(C4He)N,  .  HCl],  •  P1CI4, 
bildet  hellgelbe  goldglänzende,  in  siedendem  Wasser  und  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen.  —  OxaUsoamyl%8oamyl%%  C7H11 
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(CsHiON«,  siedet  bei  261  bis  263<»  (737  mm  Bar.);  lOst  sicli  nicht 
in  Wasser  und  besitzt  bei  14^9^  das  spec.  Gewicht  0,9029.  Das 
Platinsalz,  (OisH^sN« .  HCl)« .  PtCU;  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen,  kleinen,  undeutlichen 
Erystallen.  Das  Ghloreinkdappelftalz  bildet  undeutliche,  weifse, 
sehr  hygroskopische  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  86  bis  87®.  Beim 
Oxydiren  des  Oxalisoamylisoamylins  mittelst  einer  dreiprocentigen 
W assers toffperoxydlGsung  entsteht  Amyloxamid,  C80sNtH8(06 
Hii),  vom  Schmelzpunkt  180  bis  18P.  Die  beiden  zuletzt  be* 
schriebenen  Oxalinbaeen  stimmen  in  ihren  übrigen  Eigenschaften 
mit  den  oben  besprochenen  überein. 

E.  Fischer  (1)  publicirte  über  Triacetonamin  (2)  und 
Homologe.  Bei  der  Darstellung  des  Trtaceionalkatnins  lälbt 
man,  anstatt  wie  Heintz  (3)  vorschrieb,  in  alkalisch-alkoho- 
lischer, zweckmälsiger  In  schwach  sauer  gehaltener,  wässeriger 
Lösung  das  Natriumamalgam  auf  das  Triacetonamin  einwirken. 
Die  Ausbeute  ist  bei  diesem  Verfahr^i  fast  die  theoretische. 
Das  Triac€ionin  (4)  hält  hartnäckig  Wasser  zurück,  es  wird  daher 
zuerst  über  festem  Aetzkali  getrocknet,  dann  längere  Zeit  mit 
Baryumhjdrat  in  der  Wärme  behmadelt.  Der  Siedepunkt  ist  146 
bis  147^  (bei  740  mm  Druck).  Die  Base  ist  giftig,  ihr  Dampf 
verursacht  bei  längerem  Einathmen  Schwindel,  Kopfschmerzen 
und  Erbrechen.  Das  Jodhydrat  und  das  Chloraurat  sind  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Letzteres  kiystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  schönen  goldgelben  Nadeln  von  der  Zusam- 
mensetzung C9H17N .  HCl .  AuCls.  Bei  gelindem  Erwärmen  der 
mit  Natriumnitrit  versetzten  Schwefels.  Lösung  der  Base  scheidet 
sich  ein  sohwachgelbes,  erstarrendes  Oel  ab,  welches  mit  Wasser- 
dampf destillirt.  Dasselbe  ist  Nürosotrtaostanin,  C9Hi6N(NO). 
Der  intensiv  campherartig  riechende  Körper  ist  in  Wasser  fast 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  dagegen  leicht  löslich  und 
krjstallisirt  aus  Aether  in  schönen,  gelblichen  Tafeln.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  liefert  er  eine  dem  Triacetonin  sehr  ähn- 


(1)  Ber.  1884,  1788.  —  (2)  JB.  f.  1874,  524  f.;  f.  1880,  608.  -  (3)  JB. 
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liehe  Base  und  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Essigsftare  eine 
Base,  die  Fehl  ing 'sehe  Lösung  stark  reducirt  und  wahrschein- 
lich ein  secundäres  Hydrazin  ist.  Die  Lieb  er  mann 'sehe  Ni- 
trosoreaction  mit  Phenol  und  coneentrirter  Schwefelsaure  giebt 
die  Nitrosoverbindung  nur  sehr  schwach.  Erhizt  man  Methyl- 
iriaoetonalkamin  mit  Schwefelsäure  auf  100®,  so  entsteht  Me- 
ihyÜfwceUmtn,  welches  ein  farbloses,  betäubend  riechendes^  in 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  und  mit  Wasserdämpfen  sehr 
leicht  fltLchtiges  Oel  vorstellt.  Das  Brom-  und  das  Jodkydrat 
sind  leicht  löslich.  Ein  krjstallisirtes  Hydrat  existirt  nicht. 
Gegen  salpetrige  Säure  zeigt  der  Körper  das  Verhalten  einer 
tertiären  Base.  Das  Oolddoppelealz  krjstallisirt  aus  heilsem 
Wasser  in  feinen  gelben  Prismen.  Bei  6  stündigem  Erhitzen 
des  Jodhydrats  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  150® 
entsteht  Monojodtetramethylpiperidin^  CsHigJNi  dessen  Jodhydrat 
sich  beim  Erkalten  des  Reactionsproductes  in,  auch  in  heilsem 
Wasser  schwer  löslichen  Prismen  ausscheidet.  Die  freie  Base 
erscheint  aus  Aether  in  schönen  farblosen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 90^,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  lösen.  Durch  Reduction  des  Chlorhydrats 
mit  Natriumamalgam  entsteht  eine  dem  Triacetonin  sehr  ähn- 
liche Base.  Die  Richtigkeit  der  von  Hein  tz  (1)  fUr  das  Pseudo- 
trtacetonalkamin  aufgestellten  Formel  C9H19NO  zweifelt  Fischer 
an  und  hält  die  Formel  CgHieNO  für  wahrscheinlicher.  Durch 
Erhitzen  des  Körpers  mit  starker  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade und  Eingielsen  der  Lösung  in  Wasser  resultirt  ein  Nieder- 
schlag des  Sulfates  einer  neuen  Base  in  feinen  Nadeln,  die  Der- 
selbe vorläufig  Paeudotriaoetonin  nennt.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen.  Der  Schmelzpunkt 
ist  128^.  Das  Brom-  und  das  Jodhydrat  sind  schwer  löslich. 
—  Die  Darstellung  des  Vtnyldiacetonamina  (2)  gelingt  nach 
Fischer  leichter  mit  Hülfe  von  Paraldehyd  als  von  Acetaldehyd. 
Das  Product  geht  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  saurer 
Lösung  glatt  in  Vinyldtacetonalkamin,  CsHi7N0,  über,  welches 

(1)  JB.  f.  1876,  686.  —  (3)  JB.  f.  1877,  441  f. ;  f.  1878,  446. 
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Alkali  sofort  als  krystallinische  weifse  Masse  fällt.  Es  löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht;  in  Chloroform  und  Benzol  etwas 
schwerer;  in  Ligrom  und  Aether  schwer.  Bei  123®  schmilzt  es 
und  destillirt  in  höherer  Temperatur  gröfstentheils  unzersetzt. 
Die  Salze  mit  den  Mineralsäuren  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
and  krjstallisiren  daraus  beim  Verdunsten.  Das  Sulfat  stellt 
lange  flache  Prismen^  das  Eydrochlorat  feine  Nadehi  vor.  Auch 
das  Chloraurat  und  das  Chloroplatinat  lösen  sich  leicht.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  geht  die  Base  unter  Ver- 
lust von  1  Mol.  Wasser  in  Vinyldiacetonin  über;  welches  mit 
Wasserdämpfen  destillirbar  ist  und  dem  Coniin  ähnlich  riecht. 
Behufs  der  Reinigung  wurde  die  Rohbase  zunächst  in  das  Jodhy- 
drat,  CgHisN.HJ;  verwandelt,  welches  aus  heifsem  Wasser  in  feinen, 
kugelig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt.  Aus  dem  umkrystalli- 
sirten  Salze  scheidet  Alkali  die  Base  als  ein  im  trockenen  Zu- 
stande bei  137®  (741  mm  Druck)  siedendes  Oelab.  Kaltes  Wasser 
nimmt  die  Substanz  leichter  als  heifses  auf.  Mit  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen.  Ein 
festes  Hydrat  bildet  sie  nicht.  Salpetrige  Säure  erzeugt  ein 
öliges  Nitrosoamin.  Das  Chlor-  und  das  Bromhydrat  sind  viel 
leichter  löslich  als  das  Jodhjdrat ;  das  Bromhjdrat  krjstallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen  Pyramiden.  Das  Oolddoppelsalz  ist  schwer 
löslich.  Unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Triacetonin 
liefert  auch  das  Vinjldiacetonin  mit  Jodwasserstoff  eine  jodhal- 
tige Base.  Fischer  betrachtet  dieselbe  als  Monojodtrimethyl- 
piperidin,  CgHieNJ.  Dieselbe  schmilzt  bei  60^  und  erscheint 
aus  Aether  in  schönen  farblosen  rectangulären  Prismen,  die 
Wasser  fast  nicht  löst.  Auch  das  Jodhydrat,  CgHieJN .  HJ,  löst 
sich  sehr  schwer  in  Wasser.  —  Die  Reduction  des  Benzaldiace- 
tonamina  (1)  (Benzdiacetonamins)  (2)  mit  Natriumamalgam  in 
BAureTJJiBimgzfiBenzaldtacetonedkafntn  (Benzd%ac€tonalkamin){3), 
CisHisNO,  liefert  nur  ^5  Proc.  vom  Benzaldiacetonamin  an  Aus- 
beute. Die  freie  Base  bleibt  selbst  in  einer  Kältemischung  ölig. 
Das  daraus  durch  Erhitzen  mit  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 

(1)  JB.  f.  1878,  446.  —  (2)  JB.  f.  1888,  650.  —  (8)  JB.  f.  1888,  651. 
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8äore  auf  100^  entstehende  Benzaldiae^onin^  CisHirN,  ist  mit 
Wasserdämpfeb  flüchtig^  erstarrt  bei  — 20^  noch  nicht,  destillirt 
nnzersetzt.  Wasser  nimmt  es  fast  nicht  auf,  Alkohol  und  Aether 
lösen  es  dagegen  sehr  leicht.  Das  Hydrochlorat  löst  sich  leicht, 
das  Hydrobromai  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Das  letztere 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Tafeln  oder  Nadeln. 
Das  noch  schwerer  in  Wasser  lösliche  Jodhydr^  krystallisirt 
daraus  in  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CisHnN.HJ.  Das 
ölig  ausfallende  Oolddoppehalz  erstarrt  langsam  zu  langen, 
gelben,  läncettartigen  Erystallen.  In  saurer  Lösung  ftünrt  sal- 
petrigs.  Natrium  bei  gelinder  Wärme  die  Base  in  ein  indiffe- 
rentes Oel  über,  jedenfalls  ein  Nitrosoamin. 

G.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  berichteten  wei- 
ter (2)  üb^  die  durch  Einwirkung  organischer  Säureanhydride 
auf  Pyrrol  entstehenden  Verbindungen.  Für  die  nachstehend 
zu  besprechenden  Derivate  des  Pyrrols  schlagen  Dieselben  fol- 
gende Nomenclatur  vor.  Sie  nennen  den  Rest  -CO-CiHtNH 
Pyrroyly  die  Gruppe  C^HsNH  Pyrryl,  C4H1NH  Pyrrylen  und 
CaHsN  Pyrrolen,  Der  früher  Pseudoacetylpyrrol  {Pyrrylmetkyl- 
keton) ,  (C4H8=NH)-CO  -CHs ,  (2)  benannte  Körper  zeigte  die 
der  vorstehenden  Formel  entsprechende  Dampfdichte.  Erwärmt 
man  ihn  (4  g)  mit  satzs.  Hjdroxylamin  (8  g)  in  Methylalkohol- 
Lösung  und  kohlens.  Natrium  (4  g),  filtrirt  nach  beendeter  Reac- 
tion,  v^dampft  zur  Trockne  und  krjstallisirt  aus  Wasser  um, 
so  resultirt  Pyrrylntethylacetoxim,  N(H0)-C=[-CH8,  -CiHsNH], 
in  kleinen  weifsen,  bei  145  bis  146^  schm^lzeaiden  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  es  Pseudoacetyl- 
pyrrol  und  Hydroxylamin  zurück.  Wird  eine  Lösung  von  Psen^ 
doacetylpyiTol  in  siedendem  Wasser  mit  einer  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat-Lösung  unter  Zusatz  von  essigs.  Natrium  gemischt^ 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  weifse  Nädelch^i  aus,  die  all- 
mählich Schmutzigroth  werden.  Dieselben  schmelzen  nach  wie- 
derholtem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  146  bis  147^.    AI- 
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kohol  löst  sie  lekht,  Benaol  sehr  leicht^  siedendes  Wasser  schwer. 
Siedende  verdünnte  Salzsäure  spaltet  den  Körper  in  Pseudo" 
aoetylpjrrol  und  Phenylhydrazin.  Kocht  man  Pseudoacetylpyr- 
rol  circa  ^U  Stunde  lang  mit  1  Thl.  Benzaldehyd  und  einer 
verdünnten  Kalilöeung^  so  resultirt  ein  beim  Erkalten  erstarren- 
des Oel,  welches  nicht  in  Wasser ,  schwer  in  siedendem  Alko- 
hol löslich  ist  und  ans  diesem  in  gelben^  bei  141  bis  142^  sehmel- 
senden  Nadeln  krystallisirt.  Der  Körper  erhielt  nach  seiner 
Zusammensetzung  den  Namen  Pyrrylcinnamylkeion  (Pseudocinn- 
amylpyrrol),  (CANH)C0-0H-CH-CeH5.  Um  die  Süberver- 
ündung  OisHioONAg  dieses  Körpers  zu  erhalten^  behandelt 
man  1  g  des  letzteren  in  alkoholischer  Lösung  mit  0^86  g  Sal- 
peters. Silber  und  gie&t  das  Filtrat  in  Wasser.  Das  ausfallende 
Balz  löst  sich  nicht  in  Ammoniak.  Mit  Brom  scheint  das  Pyr* 
ryloinnamylketon  nur  Mono-  und  Dibromderivate  zu  bilden. 
Beim  Vermischen  der  Eisessiglösu&gen  von  5  g  Pjmrylcinnamyl- 
keton  und  4,06  g  Brom  wird  dieses  völlig  absorbirt.  Beim  Ein- 
giefsen  in  Wasser  entsteht  ein  schmutzig  weifser  Niederschlag, 
der  beim  ümkrjrstallisiren  aus  Alkohol  anscheinend  Gemische 
von  Mono-  und  Dibrompyrryloinnamylketon  liefert.  —  Die 
Pyrroylcarhon-  oder  Pyrrylgly&xyl'  oder  PyrroloarboketonsäHre, 
(C4H»NH)-00-COOH  (1),  wird  bei  weiterer  Oxydation  mit 
KaBumpermaaganat  völlig  zerstört.  Ihr  Methyläther,  (CiHgNH) 
-CO-COsCHs,  entsteht  bei  Behandlung  des  Silbersabses  dar 
Säure  mit  übersckttssigem  Jodmethyl  bei  100^.  Er  krystallisirt 
ans  Benzol  in  farblosen  /bei  70  bis  72^  schmelzenden  und  bei 
385^  unter  Zersetzung  siedenden  Täfelehen.  Er  löst  sich  sebr 
leicht  in  Aether^  Benzol  und  siedendem  Alkohol  ^  nicht  in  Pe^ 
troleoBiftther,  wenig  in  Wasser.  Die  Krystalle  sind  nach  G.  la 
Valle  monoklin.  Das  ParameterverhKltniTs  ist  a  :  b  :  c  s» 
1^16068  :  1  :  1;47454.  Folgende  Formen  wurden  beobachtet  : 
(100)cx>Poo,  (101)  +Poo,  (001)  OP,  (110)  ooP  und  (121) 
-  2  P2.  Die  Fundamentalwinkel  sind  :  (100) :  (101)  -=  87«20'20", 
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(101)  :  (001)  =  50024^30"  und  (101):  (110)  «r  68«43'16^  —  Om 
Methylpyrrol,  C4E[4NCHs  (1),  zu  erhalten,  behandelten  Diesel- 
b  6  n  Pyrrolkalium  (25  g)  mit  Jodmethjl  (36  g),  ohne  zu  erwär- 
men^ in  geschlossenen  Röhren.  Den  Siedepunkt  fanden  Sie  sn 
114  bis  1150  (Quecksilberfaden  in  Damp^  747,5  mm  B.).  —  Jod- 
methyl erzeugt  mit  der  Silberverbindung  des  Pseudoacetylpyr- 
rols  wieder  PseudoacetylpjrroL  Kocht  man  dagegen  Methyl- 
pyrrol  (10  g)  mit  Essigsäureanhydrid  (70  g)  und  essigs.  Natrium 
(12  g)  10  bis  12  Stunden,  so  entsteht  Ps^udocusetylmeihylpyrroly 
(CiHtNCHs)C0CH8.  Um  letzteres  zu  isoliren,  destillirt  man  im 
Vacuum  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  Aether.  Dieser 
nimmt  das  bei  200  bis  202^  siedende  flüssige  Pseudoacetylme- 
thylpjrrol  auf,  das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  wird. 
Dasselbe  löst  sich  wenig  in  Wasser,  liefert  beim  Elrwärmen  mit 
Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  einen  Silberspiegel  und  wird 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  zersetzt.  —  Dipseudoacetylpyr- 
rol  oder  Pyrrylendimethylkeion,  (C4HxNH)(COCH8)« ,  läfst  sich 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Pseudoacetylpyrrol  (3  g)  mit 
Essigsäureanhydrid  (10  bis  15  g)  auf  230  bis  250^  gewinnen. 
Man  erschöpft  die  Masse  mit  heifsem  Wasser,  neutralisirt  das 
Filtrat  mit  kohlens.  Natrium,  zieht  es  mit  Aether  aus,  krystalli- 
sirt  dessen  Verdunstungsrückstand  aus  Wasser  um,  sublimirt 
und  krystallisirt  ihn  abermals  um.  Der  reine  Körper  bildet 
farblose,  bei  161  bis  162^  schmelzende  Nädelchen.  Eine  Ka- 
liumverbindung  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Körpers  in 
siedender  Kalilauge  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus ,  die  Was- 
ser, aber  nicht  Aether  löst.  Viel  Wasser  zerlegt  dieselbe.  Eine 
mit  Ammoniak  versetzte  wässerige  Lösung  des  Dipseudoacetyl- 
pyrrols  ergiebt  mit  Silbemitrat  einen  weifsen  Niederschlag  der 
Silberverbindung  C4HaNAg(COCH8)a ,  der  selbst  in  kochendem 
Wasser  unlöslich,  in  überschüssigem  Ammoniak  dagegen  löslich 
ist.  Kocht  man  1  Mol.  Dipseudoacetylpyrrol  mit  2  Mol.  Benz- 
aldehyd in  alkalischer  Lösung,  so  scheidet  sich  BipBeudodnn- 
amytpyrrol,   (C4H8NH)(COCH-CHCeH6), ,  als  eine  gelbe  Kry- 

(1)  JB.  f  1877,  440. 
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staDmasse  ans^  die  aus  Eisessig  in  kleinen^  hellgelben^  abge- 
platteten Nadeln  oder  Plättchen  vom  Schmelzpunkt  238  bis  240^ 
krystallisirt.  Der  Körper  löst  sich  wenig  in  siedendem  Alkohol, 
leichter  in  Eisessig.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit 
violetter  Färbung  auf ,  Wasser  fällt  daraus  einen  weifsen  Nie- 
derschlag. Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  zer- 
setzt sich  die  Verbindung.  —  Zur  Darstellung  des  Pseudohen- 
zoylpyTTola  oder  PyrrolphenyOcetona,  (C4H8NH)COC6H5,  erwärmt 
man  während  etwa  8  Stimden  ein  Gemisch  von  10  g  Pyrrol, 
35  g  fienzoäsäureanhydrid  und  10  g  trocknem  benzoes.  Natrium 
auf  200  bis  240®  (1);  behandelt  die  Masse  sodann  mit  heifsem 
Wasser,  neutralisirt  mit  kohlens.  Natrium,  destillirt  mit  Wasser- 
dampf und  erschöpft  den  Rückstand  völlig  mit  kochendem  Was- 
ser. Aus  den  Filtraten  krystallisirt  die  Benzoylverbindung  in 
dunkelen  Nadeln  aus.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  bildet  der  Körper  kleine  weifse,  bei  77  bis  78*  schmel- 
zende Nädelchen  oder  Blättchen.  Die  Silberverbindungj  (CiHs^Os) 
COCaHs,  läfst  sich  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Psendobenzoylpjrrol  (lg)  mit  Silbemitrat  (1,1  g)  in  wäs- 
seriger Lösung  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  ^  sowie  Ver- 
dunstenlassen  des  Filtrates  über  Schwefelsäure  erhalten.  Nach 
wiederholtem  Waschen  mit  Alkohol  ist  dieselbe  rein.  Sie  ist 
leicht  zersetzlich  und  bräunt  sich  sehr  leicht  Bei  der  Destil- 
lation des  neutralisirten  Rohproductes  aus  Pyrrol  und  Benzo^- 
säureanhydrid  mit  Wasserdampf  ging  in  geringer  Menge  ein  in 
Aether  lösliches  Oel  über,  das  von  130  bis  über  200^  siedete 
und  nicht  näher  untersucht  wurde.  Die  Darstellung  des  wahren 
Benzoylpyrrols  aus  Benzoylchlorid  und  Pyrrolkalium  ergab  kein 
befriedigendes  Resultat.  —  Das  bei  der  Einwirkung  von  Phtal- 
säureanhydrid  auf  Pyrrol  entstehende  Product  (2)  von  der  For- 
mel C18H7NOS  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Essigsäure  und  Aether.  Es  sublimirt  in  langen 
gelben   Nadeln.    Die  daraus  dargestellte   Säure    CisHeNOs  ist 


(1)  Dieser  JB.  8.  624.  ~   (2)  Dasolbet 
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leicht  in  Alkohol  und  Aetiber,  schwer  in  Waaser,  nidit  in 
zol  und  Tolaol  löslich.  Sie  verwandelt  sich  schon  beim  Elr- 
hitzen  ihrer  LCsnng  aof  dem  Wasserbade  in  ihr  Anhydrid, 
Ci^HtNOs.  Das  Säberaah,  CtsEUNOsAg,  derselben  wurde 
durch  Versetzen  einer  heifs  gesättigten  Lösung  der  Saore  in 
verdünntem  Alkohol  mit  SUbernitrat  und  Zusatz  von  Ammo- 
niak zum  Filtrate  als  weifaes  krjstallinisches  Pulver  gefällt. 
Den  Methyläiher,  CisflsNOtCCHs) ,  stellt  man  am  besten  dorcfa 
zweistündiges  Erhitzen  des  Silbersahses  mit  überschüssigem  Jod- 
methyl im  geschlossenen  Rohre  dar.  Er  krystallisirt  aus  Aether 
beim  Verdunsten  des  letzteren  in  gelben  Prismen,  die  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  104  bis  105®  schmelzen.  Alko- 
hol und  Benzol  lösen  ihn  leicht ,  Wasser  nimmt  ihn  kaum  auf. 
Auch  er  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid 
CuHtNOs  über.  Der  Methyläther  krystallisirt  nach  G.  la  Valle 
monoklin;  a  :  b  :  c  ist  s  1,40305  :  1  :  1,01756.  Die  Formen 
(100)  00  Pc»,  (001)  OP,  (iOl)  P  00  und  (110)  oo  P  wurden  beob- 
achtet und  die  Winkel  (001):  (100)  «  72«47'40",  (110):  (110)  = 
73«28'36",  (001) :  (iOl)  =  41«34',  (110)  :  (001)  «  79«54'  und 
(101):(110)  »  7907' gemessen.  Ciamician  und  Dennstedt 
halten  fbr  das  Anhydrid  C19H7NOS  und  die  daraus  hervor- 
gehende Säure  CijHgNOs  die  Formeln  CeH4=[-C(-C4HsN)-0- 
C0-]  eines  PyrroUnphtalidea  und  C«H4«=[-C(OH)C4HsN,  -COOH] 
einer  O'Pyrrolenoxymethylbefisso^äure  oder  PyrrotenphtnyltarH- 
nol'O'Carbonsäure  Air  die  wahrscheinlichsten.  Hydroxylamin 
reagirt  mit  beiden  Körpern  nicht. 

L.  Knorr  (1)  berichtete  über  Synthese  von  I^roUUrw^ 
ien,  Phenyi'ß'tmidobutteraäure  (2)  (Anilacei€$eig$äure)  liefert 
b^m  Behandeln  mit  salpetrigs.  Natrium  glatt  honitrosoanäao^ 
ton,  C6H5N<=C(Cfl8)CH=NOH.  Paraamidoaceiessigäther  (8)  lie- 
fert dabei  honitroso-ß-imidobutteraäureätker,  NH*:^C(CHe)CNOH~ 
COOCsHs.     Derselbe    hält  den    Paramidoacetessigädier  fbr 


(1)  Ber.    1884,    1635.  —    (2)   Dieser  JB.  :  aromatisohe  Amine  (Knorr, 
ChinolinderiTate).  —  (3)  JB.  £  19B%  844. 
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ß-Imidobutteraäureäther ,  NH=C(CH8)-CH«-COOC,H5.  Bei  der 
Reduction  des  Isonitroso-jS-imidobuttersäureäthers  in  essigs.  Lö- 
sung mit  Zinkstaub  entsteht  Dimethylpi/rroldicarbangäureäther, 
CaNH(CH3),(COOC8H5)s.  Beim  Verseifen  lassen  sich  aus  die* 
Bern  die  beiden  Aethylgruppen  successive  abspalten  unter  Bil- 
dung zweier  Säuren  CioHisNOi  resp.  CgE^NO«.  Ans  letzterer 
scheidet  alkoholisches  Kali  bei  höherer  Temperatur  2  Mol.  Koh- 
lensäure ab;  unter  Bildung  eines  Dimethylpt/rroUy  CeHsN  (1).  — 
Das  Isonitrosoanilaceton  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  180^.  Es  entsteht  aus  der  Phe- 
njl-^-imidobnttersäure  nach  der  Gleichung  :  CioHuNOa  -f- 
HNO,  :=:  COg  +  H,0  +  C»HioN«0.  Der  Körper  löst  sich 
leicht  in  Aether  und  heifsem;  schwer  in  kidtem  Alkohol ,  nicht 
in  Wasser^  Säuren  und  Alkalilöeungen.  Kochende  Salzsäure 
verändert  ihn  nicht.  Der  Dimethjlpjrroldicarbonsäureäther 
krystallisirt  in  weifsen,  verfilzten,  bei  130^  schmelzenden  Nadeln^ 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalilangen^  ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol  and  Aether.  Bei  derVerseifung  mit  alkoholi- 
schem Kali  entsteht  aus  ihm  neben  etwas  sich  ausscheidendem 
dimethylpyrroldicarbons.  Kalium  das  Kaliumsmle  dlM  Dimethyl- 
pyrroldtearboneäure-llonoäthyläthers.  Aether  fällt  dasselbe  ans  der 
alkoholischen  Lösung  in  schönen  Krystalldrusen.  Geschieht  die 
Verseifnng  bei  150  bis  160*,  so  entstehen  Dimethylpyrrol^  koh- 
lens.  und  dimethylpyrroldicarbons.  Kalium.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  seines  Kaliumsalzes  fUllt  verdünnte  Schwefelsäure  den 
Monoäthyläther  aus.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
über  200^  unter  Zersetzung  schmelz^aden,  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  laicht  in  keifeem  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Nädelchen.  Die  aus  ihrem  Bleisalae  ab- 
geschiedene Dimßihylpyrroldicariofuäure  krystallisirt  aus  Was- 
ser oder  Aether  in  glänzenden  Prismen  mit  3  Mol.  Wasser,  von 
denen  2  bei  120*  entweichen.  Von  Wasser  und  Alkohol  wird  die 
Säure  ziemlich  leicht,  von  Aether  schwerer  aufgenommen.  Sie 
schmilzt  bei  197^  unter  Zersetzung  und  Sublimiren  von  niedriger 

(1)  JB.  f.  1880,  1127. 
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schmelzender  Nadeln.  Das  Blei-  und  Säbersah  krystaÜisiren 
schön.  Das  erwähnte  DimethylpTrrol  ist  mit  Wasserdämpfen 
sehr  leicht  flüchtig.  Es  ist  ein  fast  farbloses,  gegen  Licht  nnd 
Lnft  sehr  empfindliches,  chioroformähnlich  riechendes,  bei  etwa 
160^  siedendes  Oel,  das  von  Wasser  fast  nicht,  von  Alkohol  und 
Aether  leicht  gelöst  wird.  Mit  Quecksilberchlorid  liefert  es  eine 
Doppelverbindung  als  käsigen  Niederschlag. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  erhielten  durch 
Kochen  gleicher  Theile  Pyrrol^  Hydroxylamin  und  kohlens.  Na- 
trium in  alkoholischer  Lösung  während  mehrerer  Stunden,  Ver- 
dampfen zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  einen 
Rückstand,  der  beimümkrjstallisiren  aus  siedendem  Alkohol  unter 
Zuhülfenahme  von  Thierkohle  weifse,  bei  173  oder  175,5^(2)  schmel- 
zende Erystallkrnsten  ergab.  Die  Zusammensetzung  der  letzteren 
entsprach  der  Formel  C4H8N2O»,  welche  Dieselben  in  C4H4 
(NHOH)a  auflösen.  Der  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung  : 
C4H4NH  +  2NH,0H  =  NHs  +  CAN^Oj. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (3)  berichteten  über 
Körper  der  Pyrrofreihe,  speciell  über  Derivate  der  a-Carbo- 
pyrrohäure,  C5H5NO8.  Diese  Säure  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Pyroll  (2  g)  mit  kohlens.  Ammonium  (8  g)  und  Wasser 
(10  g)  während  6  bis  10  Stunden  auf  130  bis  140«.  Man  ver- 
jagt aus  dem  Reactionsproduct  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade den  Pyroll-  und  Ammoniumcarbonatüberschufs,  concentrirt, 
filtrirt,  säuert  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  schüttelt  rasch  mehreremale  mit  Aether  aus.  Dieser 
hinterläfst  beim  Verdunsten  eine  rothbraune  Krystallmasse,  die 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
bei  192^  (4)  schmilzt.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  identisch  mit 
der  von  Schwanert  (5)  durch  Destillation  von  schleims.  Am- 

(1)  Ber.  1884,  688 ;  Gasz.  chim.  ital.  1«,  156.  —  (3)  Die  Aogaben  in 
den  beiden  Journalen  Bind  verschieden.  — -  (3)  Gasz.  chim.  ital.  14,  162.  — 
(4)  NB.  Beim  Erhitzen  in  kurzen  geschlosBenen  Sohmelzröhrchen,  denn  beim 
Arbeiten  mit  offenen  Röhrchen ,  oder  mit  geschlossenen,  die  aus  dem  Bade 
herausragen,  sublimirt  ein  Theil  der  Säure  und  der  Rest  schmilzt  bisweilen 
erst  bei  207^—  (5)  JB.  f.  1860,  267;  vgl.  auch  Ciamician  und  Silber, 
JK  f.  1888,  660. 
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monium  erhaltenen  CarbopyrrolBäure^  wie  sich  durch  die  Ver- 
gleichong  der  Methyläther  (Schmelzpunkt  73^)  beider  Säuren 
ergab  (siehe  unten).  Erhitzt  man  bei  der  Darstellung  der 
a-Carbopjrrolsäure  über  140^,  so  entsteht  neben  dieser  eine 
andere  SäurC;  die  durch  essigs.  Blei  aus  wässeriger  Lösung  ge- 
fällt wird  und  vielleicht  ß-Üarbopyrrolsäure  (l)  ist.  Ueber  150^ 
zerspringen  die  Röhren  meistens.  —  Dieselben  beschrieben 
einige  neue  Salze  der  a-Säure.  Das  Caldumsalz,  (C5H4N09)sCa; 
krystaUisirt  aus  wässeriger  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure in  kleinen  weifsen^  wasserfreien  Schuppen.  Bei  der 
trockenen  Destillation  mit  oder  ohne  ameisens.  Calcium  liefert 
es  PyrroL  Das  Silberealz  (wasserfrei)  scheidet  sich  aus  einem 
Gemische  der  wässerigen  Lösungen  von  a-carbopyrrols.  Baryum 
nnd  Salpeters.  Silber  als  weifses  Pulver^  bei  grofser  Verdünnung 
dagegen  nach  einigem  Stehen  in  Form  kleiner  Nadeln  aus.  Es 
löst  sich  schwer  in  Wasser  und  kann  mit  diesem  oder  für  sich 
auf  100®  erhitzt  werden,  ohne  Veränderung  zu  erleiden.  Durch 
einstündiges  Erhitzen  desselben  mit  Ueberschuls  an  Methyljodid 
auf  100^  in  geschlossenen  Röhren  erhält  man  a-GarbopyrroUäure- 
Methyläther,  C5H4(CH8)NOs,  zu  dessen  Isolirung  man  das  Jod- 
methyl yerjagt;  den  Rückstand  mit  Aether  erschöpft  und  dessen 
Verdunstungsrückstand  wiederholt  aus  siedendem  Petroleum- 
äther umkrystallisirt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels hinterbleibt  der  Methyläther  in  langen  Nadeln  oder 
dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  73^.  Derselbe  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol^  wenig  in  Petroleumäther  und  Wasser. 
Der  in  analoger  Weise  zu  erhaltende  Äethyläther,  C6H4(CsH5)NOs, 
bleibt  nach  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Benzol  lange  Zeit  flüssig^ 
wird  aber  bei  Berührung  mit  einem  Glasstabe  sofort  fest.  Er 
schmilzt  bei  39<>  und  siedet  bei  230  bis  232o,  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  und  Benzol,  schwer 
in  Wasser.  —  Bei  Behandlung  einer  Lösung  des  Methyläthers 
in  siedendem  Wasser  mit  Bromdämpfen  entsteht  ein  flockiger 
weiiser  Niederschlag,  der  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  kochen- 

(1)  JB.  f.  isso,  SU. 
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dem  Alkohol  bei  209  bis  21(y  schmilst  und  ans  a-Tribromcarbo- 
pyrrolsäure-Methyläther,  G4Br8HNCOOCH8;  besteht.  Derselbe 
löst  sich  leicht  in  Äether  und  siedendem  Alkohol,  aus  welchem 
letzteren  er  in  langen  dünnen  Nadeln  krjstallisirt.  Der  Körper 
löst  sich  schwer  in  Petroleamäther  und  Benzol,  fast  nicht  in 
siedendem  Wasser.  Durch  Verseifen  dieses  Aethera  mit  Kali 
und  Ausfällen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  erhält  man  lange 
farblose  Nadeln,  die  nach  dem  Aufiiehmen  mit  Aether  und  Ver- 
dnnstenlassen  des  letzteren  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz 
▼on  Thierkohle  umkrjstallisirt  werden.  Die  so  resultirenden 
langen,  bei  140  bis  150^  ohne  vorheriges  Schmelzen  sich  zer- 
setzenden Nadeln  von  a-Tnbromcarbopyrrolsäure,  CsBrsH^NOs, 
lösen  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  nicht  in  Pe- 
troleumäther,  schwer  in  siedendem  Wasser.  —  Läfst  man  Chlor- 
acetyl  auf,  in  viel  Petroleumäther  (50  Thie.)  vertheiltes  carbo- 
pjrrols.  Silber  zuerst  in  der  Kälte,  sodann  in  der  Wärme 
reagiren,  filtrirt  heifs,  kocht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Petro- 
leumäther aus,  verdampft  das  Lösungsmittel  und  krystallisirt 
die  graulichen  Blättchen  aus  Petroleumäther  unter  Verdunsten- 
lassen  des  letzteren  um,  so  werden  farblose,  bei  75^  schmelzende, 
der  Formel  C7H7NOS  eines  Monoacetylderxvatas  genügende 
Blätter  erhalten.  Der  in  Petrolenmäther  unlösliche  Rückstand 
giebt  an  Aether  neben  einer  geringen  Menge  des  bei  75^  schmel- 
zenden Körpers  a-Carbopyrrolsäure  ab.  Kochendes  Wasser 
spaltet  den  neuen  Körper  leicht  in  Essigsäure  und  a-Carbo- 
pyrrolsäure,  kaltes  Wasser  langsamer.  Beim  Erhitzen  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus,  am  besten  in  einem  Kohlen- 
säurestrome, zerftllt  der  Körper  in  Essigsäure  und  Pyrocoü, 
Ciamician  und  Silber  halten  für  die  fragliche  Verbindung 
die  Formel  C4HsNH(COOG2HsO)  eines  gemischten  Anhydrides 
von  Essigsäure  und  a-Carbopyrrolsäure  für  die  wahrscheinlichste. 
—  Durch  6  stündiges  Erhitzen  von  a-Garbopyrrolaäure- Methyl- 
äiher  mit  Essigsäureanhjdridüberschufs  auf  250  bis  260^  Ein- 
tragen in  Wasser,  NeutraUsiren  mit  hohlens.  Natrium,  Auf- 
kochen, Filtriren,  wiederholtes  Auskochen  des  Rückstandes  mit 
Wasser,    Ausziehen    des    Filtrates    mit   Aether   und  Umkrj- 
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Btallisiren  des  tob  diesem  GeUtoten  ans  siedendem  Warner 
werden  lange,  glänzende,  bei  113^  schmelzende  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung  CsHgNOs  eines  Acetylderivates  des  Me- 
thylStbers  der  a-Carbopyrrolsäure  gewonnen.  Das  Product 
lOet  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  Lösung  des- 
selben in  heifsem  Wasser  giebt  mit  Salpeters.  Silber  und  Am- 
moniak einen  weifsen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
OsHsNOsAg.  Daher  schreiben  Dieselben  jenem  die  Formel 
(COCH8)(C4H2NH)(COOCH8)  zu  und  nennen  ihn  Pseudoaceiyl- 
a-carhopyrrolsäure-Methyläther,  Beim  Verseifen  liefert  dieser 
Aether  Pseudaacetyl-a-carbopyrrolsäure ,  (COCH8)(C4HjNH) 
(OOOH),  welche  nach  dem  Ans&aem  der  Lösung  mit  Aethm* 
aufgenommen  und  aus  kochendem  Toluol  umkrystallisirt  wird. 
Die  kleinen,  glasglänzenden,  bei  186^  schmelzenden  Blättchen 
derselben  sind  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton  löslich, 
in  siedendem  Benzol  und  Toluol  schwer,  in  Petroleumäther 
nicht  löslich.  Ihr  Süberealz^  CrHeNOsAg,  ist  ein  weifses,  in 
Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  Das  Bleisale  fttllt  in  glänzen- 
den kleinen  Nadeln  auf  Zusatz  von  essigs.  Blei  zur  wässerigen 
Lösung  der  Säure  aus.  Das  Calciumsalz  (-f-  7HsO)  krystalli- 
sirt  ans  Wasser  in  grofsen  farblosen  Prismen,  die  an  der  Luft 
beständig  sind,  aber  ihr  ganzes  Ervstallwasser  über  Schwefel- 
säure verlieren.  G.  La  Valle  fand  die  Krystalle  trikün. 
a  :  b  :  c  war  «=  1,55786  :  ?  :  1,  a  «  78*56',  ß  =*  60035',  7  = 
9»>l(y,  g  =  107«59'42",  fj  =  12S«18'32"  und  g  =  73^'.  Die 
beobachteten  Formen  waren  (100),  (001),  (010),  (101)  und 
(504),  die  gemessenen  Winkel  :  (001) :  (010)  =  Wb6\  (001) : 

(100)  «  6»>36',  (100) :  (010)  «  «8«10'  und  (001) :  (101)  =  Sl^BB'. 
Die  Erysialle  bilden  immer  eine  Combination  der  drei  Pina- 
kolde,  einige  sind  nach  der  Axe  7,   andere  nach  z  entwickelt. 

(101)  ist  mehr  entwickelt,  während  (604)  seltener  auftritt  und 
n«r  einer  Linie  gleicht. 

O.  L.  Ciamioian   und  M.  Dennstedt  (1)  berichteten 
weiter  (2)  über  die  Producte  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 

(1)  Bar.  1884,  482 ;  Gazs.  ohim.  ital.  14,  n,  —  (9)  JB.  f.  1888,  068. 
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anhydrid  auf  Pyrrol.  Für  das  Psiudoaoetylpf/rrol  halten  Die- 
selben die  Formel  (CH3hCO-C4H3»NH  für  die  wahracfaein- 
liebste,  da  man  beim  Kochen  einer  Lösung  der  Verbindung 
in  Methylalkohol  mit  salzs.  Hydroxylamin  und  kohlens.  Natrium 
leicht  eine  bei  145  bis  146^  schmelzende  Substanz  von  der  Con- 
stitution (CH3)-Ch[=C4H,=NH,  =N0HJ  erhält.  Durch  Erhitsen 
des  Pseudoacetylpjrrols  mit  Essigsäureanhydrid  im  geschlossenen 
Rohre  auf  240  bis  250^  erhält  man  einen  aus  Wasser  in  feinen^ 
bei  161  bis  162^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körper 
von  der  Formel  C4Hs(COCH8)9NH ,  der  noch  ein  durch  Silber 
vertretbares  WasserstofFatom  enthält. — Ganz  dem  Essigsäureanhy- 
drid analog  reagirt  das  Benzoesäureanhydrid  mit  Pjrrrol.  Beim 
Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Benzoesäureanhydrid  und  benzoes.  Na* 
trium  auf  200  bis  240^  entstehen  zwei  Verbindungen.  Die  eine 
ist  flüssig  und  riecht  nach  Benzaldehyd,  während  die  andere 
bei  77  bis  78^  schmelzende  Nadeln  bildet.  Letztere  hat  die 
Formel  CeHsCO-CiHsNH  und  liefert  eine  Silberverbindung. 
—  Durch  Kaliumhydrat  sind  diese  Verbindungen  des  Pyrrols 
mit  Säureanhydriden  nicht  zersetzbar.  Mit  Aldehyden  liefern 
sie  Condensationsproducte. 

Dieselben  (1)  gewannen  durch  Erhitzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Pyrrol  in  geschlossenen  Röhren  auf  180  bis  190^ 
oder  besser  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  molekularer  Mengen 
beider  Körper  mit  überschüssigem  Eisessig  eine  Verbindung  von 
der  Formel  CisH7N0s,  die  aus  kochendem  Alkohol  in  feinen 
gelben,  bei  240  bis  241^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Beim 
Kochen  mit  Kalilauge  löst  sie  sich  unter  Entstehen  des  Kalium- 
salzes einer  neuen  Säure,  CiaHsNGs;  welche  letztere  in  reinem 
Zustande  eine  weifse,  krystallinische,  gegen  180^  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Masse  bildet  Beim  Erhitzen  geht  sie 
unter  Wasserabspaltung  wieder  in  das  Anhydrid  Ci^HtNOs 
über.  Für  dieses,  welches  kein  Silbersalz  liefert,  nehmen  Die- 
selben die  Constitution  CeHA^hCO-CÄN-CO-]  und  für  die 


(1)  Gau.  dum.  itaL  14,  267. 
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aas  ihm  entstehende  Säure  die  Formel  C6H4:=[-CO~C4H8NH, 
-COOH]  an. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (1)  untersuchten  die 
Einwirkung  von  unterbromigs.  und  unterchlorigs.  Alkalien  auf 
Pyrrol  10  g  Pyrrol  wurden  in  ein  Liter  wässeriger  Natrium- 
hypoohloritl5sung  (enthaltend  25  g  actives  Chlor)  gegossen. 
Nach  24Btündigem  Stehen  unter  häufigem  Umschütteln  destillirt 
man  mit  Wasserdampf,  wobei  Ammoniak^  Pyrrol  und  gechlorte 
Producte  desselben  übergingen,  säuert  die  rückständige  Lösung 
an  und  destillirt  nochmals  mit  Wasserdampf.  Jetzt  ging  Tetra- 
ehlorpyrrol  (2)  über.  Der  Rückstand  gab  nach  dem  Filtriren 
an  Aether  ein  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erstarrendes,  an 
der  Luft  sofort  zerfliefsendes  Oel  ab.  Bei  der  Destillation  des- 
selben im  Kohlensäurestrom  ging  zuerst  eine  Flüssigkeit,  später 
ein  fester  Körper  über,  der  nach  dem  Abpressen,  nochmaligem 
DestilUren  und  Sublimiren  farblose,  bei  119  bis  120^  schmelzende 
Blättchen  bildete.  Es  lag  das  Anhydrid,  CiCUOs,  der  Dichlor- 
maUünsäure  (3)  vor.  Dasselbe  löst  sich  in  Wasser  nach  einiger 
Zeit  unter  Bildung  der  Säure.  —  Bei  analogem  Arbeiten  mit  Ka- 
liumhypobromit,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dals  nach  24  stündigem 
Stehen  mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht  wurde, 
gingen  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  Ammoniak,  Pyrrol 
und  gebromte  Pyrrole  über  und  die  angesäuerte  rückständige 
Lösung  gab  bei  nachheriger  Destillation  mit  Wasserdampf  Brom 
in  beträchtlicher  Menge.  Dem  Rückstande  entzog  Aether  eine 
krystallinische,  hellgelbe  Substanz,  die  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  und  aus  Alkohol  bei  225®  schmolz 
und  sich  als  DüfrommaUünsäuremid ,  C4BrsOiNH,  (4)  erwies. 
Die  Mutterlauge  vom  letzteren  lieferte  beim  Verdampfen  auf 
dem  Wasserbade  noqh  etwas  von  dieser  Verbindung  und  beim 
Verdunsten  des  Filtrates  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bis  zur 
Trockne  anscheinend  Dibrommaleinsäure, 


(1)  GasE.  chim.  itaL  1«,  85S;  Ber.  1S84,  1743.  ^  (2)  JB.  f.  1888,  662; 
dieser  JB.  :  Sänren  der  Fettreihe.  —  (S)  JB.  f.  1883,  664.  —  (4)  Dieser 
JB.  :  B&uren  der  Fettreihe. 
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Dieselben  (1)  erhielten  aus  Pjfrrol  und  IstUin,  nicht  nur 
in  einer  Lösung  in  stark  verdünnter  Schwefelsäure  {2}  eondem 
auch  in  Eisessig-Lösung^  einen  blauen  Farb$U>ff.  Man  löst  Isatin 
(2  Thle.)  in  Eisessig  (50  TUn.)  in  der  Wärme,  seist  in  der 
Siedehitze  Pyrrot  (1  Thl.)  hinzu ,  giefst  die  sofort  dunkelblau 
gewordene  Flüssigkeit  in  viel  Wasser ,  neutralisirt  nahezu  mit 
kohlens.  Natrium  und  filtrirt  den  als  feines  Pulver  ausfallend» 
dunkelblauen  Farbstoff  ab.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  Trocknen  wird  derselbe  in  kochendem  Eisessig  gelöst  und 
die  Lösung  vorsichtig  verdampft,  bis  sich  die  blaue  Substaaiz 
abzuscheiden  beginnt.  Das  nach  dem  Trocknen  schwarze,  beim 
Beiben  metallglänzend  w^dende  Pulver  löst  sich  in  siedendem 
Alkohol  sehr  schwer,  unter  Hinterlassung  aner  geringen  Menge 
•eines  in  Alkohol  und  Eisessig  unlöslichen  schwarzen  Pulvers. 
Aus  der  eingedampften  Lösung  erhält  man  beim  Erkalten  ein  fei- 
3MB  dunkelblaues  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  der  Formel  CuHisNtOs  genügt.  Die  Sub- 
atai&z  ist  in  Eisessig,  Phenol,  siedendem  Alkohol  und  starker 
Schwefelsäure  löslich.  Letztere  Lösung  setzt  jedoch  bald  ein 
schwarzes  Pulver  ab.  Aether  löst  den  Körper  nicht,  Zinkstaub 
entfärbt  seine  essigs.  Lösung.  Die  Verbindung  entsteht  viel- 
leicht   nach   der    Gleichung  :  OieHioNgO«  +  2C4HftN  —  HsO 

y.  Meyer  und  O.  Stadler  (3)  machten  Mittheilungen 
über  BjgrrolfarhHoffe  (4).  Der  Stickstoffgehalt  des  bereits  frü- 
her aus  FyrroL  und  I%aiin  erhaltenen  Farbstoffes  differirte  von 
4em,  aus  der  von  Ciamician  und  Silber  (4)  vorläufig 
aufgestellten  Formel  berechneten  um  etwa  2  Procent.  — 
Meyer  und  S  t adler  haben  jetzt  auch  das  Pyrrol  auf  Ckxnon» 
einwirken  lassen.  Fktnamikrenchifnwi  in  essigsaurer  Lösung 
liefwt  mit  Pyrrol  und  verdünnter  Schwefelsäure  einen  braunen 


(1)  Ber.  1884,  142.  -  (2)  Vgl.  V.  Meyer,  JB.  f.  1888,  852;  Tgl. 
ferner  die  folgende  Abhandlung.  —  (8)  Ber.  1884,  1084.  —  (4)  JB.  f.  1888, 
8634    Tgl.  auch  die  refrige  Abhandlung. 
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NiederBchlag;  d^n  Chloroform  mit  Bchön  rethvioletter  Farbe  Idat 
Benzochinon  giebt  mit  Pyrrol  in  wäsBeriger  Lösung  einen  vio- 
letten ,  in  Waflser  und  Aether  löalidien  y  durch  Chlomatrium 
fkHbaren^  höchst  unbeständigen  Farbstoff,  in  Gegenwart  von 
▼erdännter  Schwefelsäure  dagegen  sogleich  einen  dunkelgrünen, 
in  Aether  unlöslichen  Niederschlag,  dessen  Stickstoffgehalt  der 
Formel  C10C7NO  entspricht.  Das  Filtrat  enthält  im  zweiten 
Falle  Hjdrochinon  in  reichlicher  Menge. 

Die  Abhandlung  von  G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (1) 
über  die  Synthese  des  Pyr/>eoll8  ist  auch  in  ein  anderes  Jour- 
nal (2)  übergegangen. 

Um  zu  entscheiden,  ob  eine  Base  der  Pyridinreike  ange- 
hört, erwärmt  man  nach  A.  W.  Hof  mann  (3)  einige  Tropfen 
davon  mit  etwas  Jodmethyl,  mischt  das  entsteh^de  Ammonium- 
jodid  mit  etwas  Kaliumhydratpulver  nnd  wenig  Wasser  zu  einem 
dicken  Brei  und  erwärmt  diesen  gelinde.  Sind  Pyridinbasen  zu- 
gegen, so  tritt  ein  höchst  charakteristischer  stechender  Geruch 
auf,  der  die  Nasenscfaleimhaut  stark  angreift.  Die  Reaction 
läfst  minimale  Mengen  Pjrridinbasen  erkennen.  —  Auch  die  Chi- 
nolinbm^in  geben  bei  ähnlicher  Behandlung  eigentbümlich  rie- 
diende  Dämpfe,  deren  Geruch  aber  mit  d^n  von  den  Pyridin- 
basen entwickelten  nicht  zu  verwechseln  ist 

Oeichsner  de  Coninck  und  J.  Ch.  Essner  (4)  halteii 
die  übliche  Aufiassung  des  Pyridins  als  ein  Monosubstitutions- 
derivat  des  Benzols  für  nic^t  correct,  sondern  nehmen  in  dem- 
selben einen  besonderen  Kern  an.  Sie  kommen  zu  diesem 
Schlüsse  durch  Betrachtungen  über  die  Isomerieverhältnisse  von 
Körpern  der  Pyridinreihe  und  ihrer  Derivate. 

A.  Hantzsoh  (5)  erhielt  aus  PhenyUtUidindicarbonsäure' 
Äetkyläther  (6),  dargestellt  ans  Benzaldehyd,  Ammoniak  und 
Acetessigäther,  durch  Verseifen  und  nachherige  Oxydation  mit 
Übermangans.  Kalium   eine   Phenylpyridintetracarbonsäure  und 


(1)  JB.  f.  1888,  669.  —  (2)  Ber.  1884,  108.  —  (3)  Ber.  1884,  1908.  — 
(4)  Ball.  80C.  ohim.  [2]  41,  175.  —  (5)  Ber.  .1884 ,  1512.  —  (6)  JB.  f 
1888,  671. 
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aus  dieser  durch  Destillation  mit  Kalk  ein  {Y-)Pkeniflpyridin, 
welches  sich  als  p- Derivat  erwies.  Dies  beweist^  dafs  bei  der 
Synthese  von  Pjridinderivaten  ans  Aceteesigäther  nnd  Aldehyd- 
ammoniaken  der  Stickstoff  der  letzteren  zum  Aldehydradical 
wahrscheinlich  in  die  p-Stellung  tritt.  Daraus  würde  weit«* 
folgen,  dafs  das  Stickstoffatom  im  Pyridin  nicht,  wie  seither 
angenommen  wurde,  nur  mit  zwei,  sondern  mit  drei  Methinra- 
dicalen  in  Verbindung  steht.  —  Das  Kaliumaalt  der  Phen^llutt- 
dtndicarbonsäure,  C5N(C«H6)(CH8),(COOK)2 ,  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Aether  fallt  es  daraus  partiell  in  weifsen,  loft- 
beständigen  Nädelchen.  Wird  das  Salz  mit  4  Mol.  ttbermangans. 
Kalium  oxydirt,  so  entsteht  eine  Phenylpyrtdtnteiraearbonaäure, 
C6N(C6H6)(COOH)4,  deren  dreifach  saures  Kaliumsalzy  C5N 
(C6H6)(COOH)8(COOK).H,0,  aus  dem  Fütrate  nach  dem  Ein- 
engen durch  concentrirte  Salpetersäure  als  körnig  krystallinischer 
Niederschlag  gef&llt  wird.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heifsem  Wasser.  Die  freie  Säure  bildet  kleine, 
glänzende  Krystalle,  die  3  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  .Bei 
205  bis  207  schmilzt  sie  unter  lebhafter  Zersetzung.  Reines 
Wasser  löst  sie  sehr  leicht.  In  ihren  neutralisirten  Lösungen 
erzeugen  nur  Quecksilberoxydul-,  Blei-  und  Silbersalze  in  der 
Kälte  sofort  Fällungen.  Eisenchlorid  ftllt  in  der  Wärme  weifs- 
gelbe  Flocken,  schwefeis.  Cadmium  einen  krystallinischen  glän- 
zenden Niederschlag.  In  siedender  Lösung  erzeugt  Kupfersul- 
fat Fällung  des  neutralen  Kupfersalzes  (4-7HsO)  als  schweres, 
krystallinisches,  himmelblaues  Pulver,  das  einmal  abgeschieden 
in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Bei  190^  enthält  es  noch  Wasser, 
gegen  200^  beginnt  die  Zersetzung.  Chlorbaryum  fällt  aus  heilsen 
Lösungen  der  Tetracarbonsäuresalze  auch  in  Ghegenwart  von 
überschüssigem  Ammoniak  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches 
Baryum-Ammoniumdoppelsah  ,  [CBN(CeH6)(COO)8(COONB[4)]2 
Bas  •  6  H|0,  das  kaltes  Wasser  etwas  mehr  als  heilses  löst.  Bei 
130^  entweicht  das  Wasser  vollständig.  Das  Kaliumsalz  der 
Säure  liefert  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  im  Wasserstoff- 
strome ein  bei  77  bis  78^*  schmelzendes,  bei  274  bis  275^  (uncorr,) 


Pyridin,  Gonst  —  Doppelsake  des  Pyridins.  $29 

siedend^s^  drittes  (1)  Phmylpyridin,  C5N(C6H5)H4,  welches  mit 
/-  beseiclijiet  wird.  Heifses  Wasser  löst  dasselbe  ziemlich  reich- 
lich, Wasserd&mpfe  ftlhren  es  nicht  mit  fort.  Das  in  Nadeln 
krjBtaHisirende  Chlorhydrat  ist  luftbeständig,  das  kömige  fast 
unlösliche  Ckloroplatinat  krystallwasserfrei.  Das  feine  gelbe 
Nadeln  bildende  Pikrat  ist  in  siedendem  Wassw  und  Alkohol 
sehr  schwer  löslich,  schmilzt  bei  195  bis  196^  und  zersetet  sich 
erst  über  220>.  Das  Diehromat,  (CiiH9N),.HtCri07,  krystalli- 
sirt  ans  heifsem  Wasser  in  langen,  orangefarbigen,  gegen  155® 
schmelzenden  Nadeln,  die  in  gröfserer  Menge  erhitzt  plötzlich 
unter  lebhaftem  SprtLhen  sich  zersetzen.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kalinmpermanganat  ergiebt  das  /-  Phenylpyridin  Isonicotinsäure, 
es  ist  also  ein  Paraderivat,  da  diese  Säure  die  p-Carbonsäure 
des  Pyridins  ist  (2). 

Ad.  Monari  (3)  erhielt  mit  Quecksilberchlorid,  Jodcad- 
mium,  Chlorzink  und  anderen  Salzen  von  Schwermetallen  Dop- 
pelsalee  des  Pyridins  und  seines  Chlorhydrates.  Ein  Queck- 
silbercAloriddop^eheiz,  C5H5N  .HC1.2HgCl»,  entsteht  aus  salzs. 
Pyridin  und  Quecksilberchlorid ;  es  bildet  ein  nadelförmiges 
weifses  Salz,  das  namentlich  in  angesäuertem  Wasser  etwas  lös- 
lich ist.  In  der  Hitze  erleidet  das  Salz  Zersetzung.  Ein  anderes 
Quecksilberchloriddoppelsalz,  (CsHsN)«  .  SHgCls,  fiült  bdm 
Mischen  der  wässerigen  Lösungen  von  freiem  Pjnridin  und  Queck- 
silberchlorid in  weiTsen,  nadeiförmigen  KrystaUen  aus.  Pyridin 
fällt  aus  JadcadmiumlöBvaigGn  ein  weifses,  nadeiförmiges  Dop- 
pelsalz, (CsHsN)« .  CdJg,  aus;  salzs.  Pyridin  vermag  diefs  nicht, 
auch  nicht  bei  Anwendung  alkoholischer  Lösungen.  Ebenso 
verhalten  sich  das  Pyridin  und  sein  Chlorhydrat  gegen  Chlor- 
zink. Das  Doppelsalz  hat  eine  der  Formel  (CsHsN)« .  ZnCls 
entsprechende  Zusammensetzung.  Auch  Quecksilbeijodid  giebt 
mit  Pyridin  ein  schönes,  weifses,  nadeiförmiges  Doppelsalz,  das 
aber  sehr  veränderlich  ist.    Das  Pikrat  des  Pyridins  ist  gelb. 


(1)   JB.  f.  1888,  1828  f.  —    (2)   lieber  Isonicotinsftiire   Tgl.  JB.  f.  1881, 
761 ;    f.  1888,  675.  —  (8)  Rer.  ohim.  med.  f«nn.  9,  190. 
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OechBner  de  Coninck  (1)  hat  I^dinamln^miumfodids 
mit  Alkalien  zersetzt.  De&tillirt  man  die  Jodmetbylate  und 
Jodäihylate  der  vom  Brucin  und  vom  Cindionin  abstammendea 
Pjridinbaeea  mit  einem  geringen  UeberBcbuIk  an  Ealiumhydrat 
und  wenig  Wasser,  so  kann  man  drei  Reactionsphasen  unterschd- 
den.  Zuerst  bilden  sich  neutrale  Farbstoffe,  sodann  Pyridinhy- 
drüre  und  sehliefslich  bei  hoher  Temperatur  treten  brennbare 
Gase  auf  (Methan  resp.  Aethan).  Zunächst  wurden  nur  die 
Farbstoffe  untersucht,  und  zwar  ausgehend  vom  ß-Lutidinj  a- 
und  ß-Colltdin  (aus  Brucin  und  Cmchonin),  a-PiöoUn  und  y-Lu- 
tidin  (aus  Steinkohlentheer).  Am  besten  setet  man  den  mit 
Aether  gewaschenen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrockneten 
Jodmetfaylaten  oder  -äthylaten  einen  geringen  Ueberschufs  von 
festem  E^iumhydrat  und  sodann  Wasser  hinzu,  bis  die  Masse 
flüssig  wird.  Bereits  in  der  Kälte  tritt  eine  braunröthliche  bis 
lebhaft  rothe  Färbung  ein.  Beim  Ükrhitzen  im  Sandbade  gehen 
die  Farbstoffe  mit  dem  Wasserdampf  über  und  können  dem 
Destillate  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  werden.  Die 
Lösungen  derselben  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol  werden  durch 
Säurezusatz  lebhafter  gefärbt,  während  ihre  Farbe  doreh  Alka^ 
lilaugen  in  ein  schmutziges  Roth  übergeführt  wird.  Die  Reacr 
tion  der  Lösungen  ist  die  neutrale.  Die  Farbstoffe  aus  den 
Bruein-*  und  Cinchoninabkömmlingen  färben  Seide  in  essigsaurem 
Bade  strohgelb  bis  orange  oder  hellbraun.  Die  aus  Steinkohlen- 
theer derivirenden  zeigen  dieselben  Nuancen,  ftlrben  aber  an- 
seheinend weniger  stark.  —  a-PicoUnjodäthylat  liefert  einen  in 
Alkoholen  mit  tiefrother  Farbe  löslichen  und  in  dieser  Lösung 
schwach  gelb  fluorescirenden  Farbstoff.  Die  gelborange  ge- 
ffbrbte  wässerige  Lösung  zeigt  schöne  grüne  Flüorescenz.  — 
ß'Lutidinjodmethylat  liefert  ein  in  Alkoholen  mit  rother,  in 
Wasser  mit  oranger  Farbe  und  Flüorescenz  in  Blaugrün  lös- 
liches Product.  ß-LuUdinjodäthylat  ergiebt  bei  der  Destillation 
ein  in  Aether  mit  oranger  Farbe  lösliches  Product,  während  die 
rückständige  Flüssigkeit  sich  in  Alkohol  zu  einer  tiefrothen,  in 

(1)  BoU.  800.  ohim.  [2]  4%  177. 
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Gregenwart  von  Säuren  stark  fluoreaeirenden  Flüsfligkeit  löst.  — 
Bei  der  Destillation  von  y-Lutidinjodäihylat  Bublimirt  eine  cantha* 
ridenglänsende  feste  Substanz,  die  bei  Steigen  der  Temperatur 
verschwindet.  Die  alkoholischen  Lösungen  des  rothen  Endpro - 
ductes  fluoresciren  schwach  grünlich.  —  a-GoUidinjodäthylat  er- 
zeugt ein  Purpurroth,  dessen  alkoholische  Lösungen  tief  grttn 
fluoresciren.  Beim  Eingiefsen  derselben  in  viel  mit  Essigsäure 
versetztes  Wasser  tritt  eine  sehr  schöne  und  intensive  orange 
Färbung  auf,  die  sehr  beständig  ist.  —  ß'GolUdinjodmHhylat 
liefert  ein  tiefes  Roth,  dessen  alkoholische  Lösungen  leicht  grün 
fluoresciren.  Die  Fluorescenz  wird  beim  Stehen  der  Flüssig- 
keiten stärker,  die  Farbe  ist  unbeständig.  Die  gelbe  wässerige 
Lösung  wird  durch  Säuren  orange  und  fluorescirt  dann  hellgrün. 
Bei  der  Destillation  desselben  Jodmethylats  mit  Natron  und 
späterer  Extraction  mit  Aether  resultirt  eine  rothorange  ge- 
fUrbte  Lösung.  Alkphole  nehmen  dasProduct  mit  orangerother 
Farbe  ohne  Fluorescenz  auf.  Salzsäure  führt  die  gelbe  Farbe  der 
wässerigen  Lösung  in  ein  lebhaftes  Orange  über,  ohne  Fluores- 
cenz hervorzurufen.  ß-Collidinjodäthylat  ergiebt  ein  tiefes  Roth- 
braun, dessen  rothe  Alkohollösungen  von  schwach  oranger  Fluo* 
rescenz  nach  Essigsäurezusatz  viel  stärker  fluoresciren.  Die 
Methylalkohol-Lösung  giebt  beim  Eingleisen  in  saures  Wasser  eine 
orange  Färbung.  —  Die  Verdunstungsrückstände  der  Aether- 
lösungen  dieser  verschiedenen  Farbstoffe  sind  harzig,  werden  an 
der  Luft  schwarz,  lösen  sich  dann  nicht  mehr  ganz  in  Alkoholen 
und  anscheinend  schwerer  als  zuvor  in  Aether. 

O.  Fischer  und  E.  R  en  ouf  (1)  erhielten  bei  der  Darstel- 
lung der  Pyrtdinmonöaulfosäure  (2)  aus  Pyridin  höchstens  öOProc 
Ausbeute. — Zur  Darstellung  des  (ß-JOxypyridins  daraus  mischen 
Dieselben  (3)  die  Sulfosäure  mit  3  Thln.  Aetzkali,  rühren 
mit  wenig  Wasser  zu  einem  Brei  an  und  erhitzen  vorsichtig 
bis  die  anfangs  hdlgelbe  Schmelze,  die  später  dunkler  wird, 
ziemlich  plötzlich  grünlich  gef&rbt  erscheint.    Der  neutralisirten 


(1)  Ber.  1884,  763.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1239.  —  (8)  Ber.  1884,  763, 
1896. 
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Lösung  der  Schmelze  entzieht  Aether  das  Oxjrpyridin  sehr 
leicht.  Beim  Auskochen  des  Oxjpyridins  mit  Wasser  hinterbleibt 
gewöhnlich  eine  geringe  Menge  eines  im  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lichen^ aus  Benzol  in  schönen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
186®  krystallisirenden  Körpers,  der  vielleicht  ein  Dioxypyridin  ist. 
Das  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  entzogene  jJ-Oxjpy* 
ridin  schmolz  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
bei  124,5®  und  liefs  sich  unzersetzt  destilliren  und  subHmiren. 
Das  Product  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 
Die  Salze  mit  Säuren  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  salzs.  Sah 
läfst  sich  nur  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die 
trockne  ätherische  Lösung  des  Oxykörpers  erhalten.  Es  bildet 
alsdann  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag.  Das  ma- 
tindoppehalz  krystallisirt  beim  Stehen  sein^  concentrirten  Lö- 
sung über  Aetzkalk  in  schönen,  gelben,  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Das  Oxalat  bildet  gelbliche,  bei 
175®  schmelzende,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alko- 
hol lösliche  Nadeln.  Das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  iV- 
hrat  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation 
des  /3-Oxy Pyridins  über  Zinkstaub  entsteht  Pyridin.  Eine  stark 
verdünnte  wässerige  Oxypyridinlösung  läfst  auf  Zusatz  von 
Bromwasser  in  geringem  Ueberschusse  zunächst  ein  Harz  aus- 
fallen. Das  durch  schweflige  Säure  vom  Bromüberschufs  be- 
freite Filtrat  scheidet  das  schwer  lösliche,  in  seideglänzenden, 
farblosen,  bei  58^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Brom- 
Hydrat  eines  DihtofnoxypyridinB  aus.  Eine  Lösung  von  kohlens. 
Natrium  nimmt  den  Körper  auf,  Aether  entzieht  dieser  Lösung 
das  freie  Dibromid.  Aus  einem  Oemisch  von  Alkohol  und 
Benzol  krystallisirt  dieses  in  farblosen,  weichen,  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  fast  nicht  in  Benzol  löslichen  Nadeln. 
Etwas  über  200®  schmilzt  der  Körper  unter  Zersetzung.  Das 
salzs,  Salz  ist  schwer  löslich,  es  gleicht  sehr  dem  Uydrobromid. 
Das  Sulfat  bildet  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  das  Chloropla- 
tinat  sehr  leicht  lösliche  Blättchen,  das  Oxalat  in  Alkohol  sehr 
schwer  lösliche  farblose,  das  Pikrat  in  Alkohol  ziemlich  schwer 
lösliche  gelbe  Nadeln.   Bei  einstündigem  Erhitzen  des  Oxypyri* 
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dins  mit  der  berechneten  Menge  Jodmetbyl  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100<>  entsteht  das  Jodmeihylat,  CsHsNO .  CHsJ,  das 
aus  Aetheralkohol  in  langen  gelblichweifsen  Nadeln  krystallisirt. 
Das  daraus  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  wäss- 
riger  LOsung^  starkes  Eindampfen  des  Filtrats  mit  Salzsäure 
und  Zusatz  von  Aetheralkohol  in  farblosen  Nadeln  erhaltene 
Chlarmethylat  bildet  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches^  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  dicken  orangefarbigen  Prismen  krjstallisi- 
rendes  Platindoppelsalz,  (CeHgNOCl)» ,  PtCU.  Oxjpyridinkalium 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromäthyl  in  alkoholischer  Lösung 
Aethoxypyridin^GiK^ÜO.  Zur  Isolirung  desselben  säuert  man  mit 
Schwefelsäure  schwach  aU;  destillirt  den  Alkohol  und  sodann  mit 
Wasserdampf;  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali,  den  neuen  Körper  ab. 
Die  Substanz  bildet  ein  farbloses,  an  der  Luft  rasch  gelb  werden- 
des Oel;  sie  ist  eine  starke  Base.  Ihr  Flatindoppelsalz  stellt 
schöne  Prismen  vom  Schmelzp.  192^  vor.  Das  Acetoas^ypyridin, 
CftH4(C,H,0)N0,  ist  ein  fast  farbloses,  bei  210«  (uncorr.)  sie- 
dendes, leicht  in  Säuren  und  Wasser  lösliches  Oel.  Das  Chlor- 
hydrat  und  das  Chloroplatinat  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Das  etwas  schwerer  lösliche  Oxalat  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln.  Behandelt 
man  das  j9-0xypyridin  in  salzs.  Lösung  mit  Zinn,  so  tritt  nach 
dem  Versetzen  mit  Alkali  Piperidingeruch  auf,  ohne  dafs  sich 
jedoch  dieses  Alkalold  mit  Sicherheit  nachweisen  liefse.  Der. 
grOfste  Theil  des  Oxykörpers  bleibt  unverändert.  Auch  mit 
Hülfe  von  Natrium  und  Alkohol  gelang  die  vollständige  Be- 
duction  des  Oxypyridins  zu  Oxypiperidin  nicht. 

A.  Hantzsch  (1)  machte  weitere  (2)  Mittheilungen  über 
Spaltungsproducte  von  Pyrtdinverbtndufigen.  Zunächst  lieferte 
Er  den  Beweis,  dafs  dem  Meihylpseudolutidostyril  (3)  thatsäch- 
Hch  dieser  Name  zukommt,  indem  es  sich  in  Pseudolutidoatyril 
und  in  ein  Lutidin  überführen  liefs.  Zur  Darstellung  des  Pseudo- 
lutidostyrils,  CH4-C(CHa)«CH-C0-NH-C(CHsH,  wird  das 
Chlorhydrat    des  Methylpseudolutidostyrils ,    am    besten    unter 

(1)  Ber.  1884,  2908.  *-  (2)  Dieser  JB.  8.  646.  (8)  Daselbst  8.  648. 
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RfickflufSy  in  einem  starken  SAlsaänreBtroine  g^kockt^  Üb  die 
concentrirte  wässerige  Lösung  einer  Probe  mit  starker  Kali* 
lauge  keine  ölige  Fällung  mehr,  sondern  bei  starkem  Ueber* 
Schüsse  der  Lauge  höchstens  noch  glänaende  Flitter  ergiebt. 
Um  das  alsdann  meistens  noch  in  geringer  Menge  Torhandene 
Ausgangsmat^ial  su  entfernen/ löst  man  ^weckmäfsig  das  rohe 
Gemisch  der  Chlorhydrate  in  absolutem  Alkohol,  setst  absolu- 
ten Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  dann  vorsichtig 
alkoholische  Platinchloridlösung  zn,  bis  auch  bei  einigem  Stehen 
kein  weiterer  Niederschlag  entsteht  Das  Filtrat,  welches  das 
Chloroplatinat  des  Pseudolutidostyrils  enthält,  befreit  man  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Platin  und  durch  Schütteln  mit  Silber- 
QXjA  von  der  Salzsäure.  Beim  Verdampfen  ergiebt  es  das 
Pseudolutidostyril ,  welches  nach  wiederholtem  UmkrTStallisiren 
aus  wenig  siedendem  Alkohol  und  dem  Waschen  mit  Aether  bei 
180^  schmiUt,  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst  und  nicht 
zerfliefslich  ist.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Fasern, 
aus  Alkohol  in  glänzenden  langen  Nadeln,  die  luftbeständig 
sind.  Aether  nimmt  es  sehr  schwer,  Benzol  kaum  auf.  Das 
Sieden  erfolgt  bei  303  bis  805®  ohne  Zersetzung.  Die  Va*bin- 
dung  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Mit  Kalilauge  giebt 
sie  unter  anfanglicher  Lösung  eine  in  überschüssiger  Lauge 
schwer  lösliche  Verbindung  in  silberglänzenden  Füttern.  Das 
in  Wasser  und  Alkohol  leioht  lösliche  Chhrhydrai^  C7H9ON. 
HCl,  scheint  2  Mol.  Krystallwasser  zu  binden;  es  stellt  kurze 
dicke  Prismen  vor.  Das  PlatindoppeUaU ,  (CrHgON  .  HCl)«  • 
PtCU,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  kurze, 
säulenartige  Ejrystalle  von  bräunlicher  Farbe.  Es  bindet  weder 
Wasser  noch  Alkohol.  Durch  Lösen  des  Pseudolutidostyrils  in 
der  äquivalenten  Menge  Natriummethjlat  und  Kochen  mit  et- 
was überschüssigem  Jodmethyl,  bis  die  alkalische  Reaotion  ver« 
schwindet,  läfst  sich  wieder  Methylpseudolntidostyril  gewinnen. 
Jener  Körper  ist  also  thatsächlich  als  Pseudolutidostyrü  und 
nicht  als  ein  Oxylutidin  aufzufassen.  Bei  der  Destillation  seines 
Chlorhydrates  mit  10  Thin.  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome 
geht  neben  etwas  Ammoniak  ein  Luiidin,   CJ3.${CR$)$S,  über. 
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Dasselbe  bildel  eine  durchdring^Ml  rid<diaidd;  {arblose^  bei  164 
biB  155®  siedende  Flttaeigkeit;  die  sich  leicht  in  kaltem,  nicht 
ia  kochendem  Wasser  löst  Das  in  Wasser  ziemlich  leicht  tös* 
liehe  Chl&roplatinat,  (CtH^N  .  HQ)» .  FtCU,  krystallisirt  aus  sol- 
chem in  br&iuklicheii  oder  dnnkelorange  gefUrbten  Tafehi,  die 
wasserfrei  sind  und  bei  216  bis  217®  anter  starker  Zerietsimg 
sehmeken.  Das  OolddappeUalz  krystalhsirt  schwer^  das  CAtofnat 
nicht;  das  Chlorhydrat  und  Bromhydrat  ersehenen  in  sehr  feinen, 
l^cht  zerfliefslichen  Nadeln.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heifsem  leichter  löslidhe  Pikrat  bildet  hellgelbe,  bei  176  bia 
179®  schmekende  Nadeln.  Das  vorliegende  Lntidin  ist  eine 
starke  Base,  die  viele  Metalloxyde  ans  ihren  Salzen  abscheidet. 
Hanta  seh  hält  es  fUr  das  erste  aweifellos  einheitlidie  unter 
den  bduuint  geworden»!  Dimethylpyridinm,  —  Bei  der  Oxj«- 
daiion  des  MethylpaeudoluHdoetyrtls  ^  welkte  4  MoL  Ealidmpeiv 
laaniganat  beansprucht  und  leicht  erfolgt,  in  waarmer  rerdünnteir 
LOauAg  entstehen  Essigsftare,  Kohlensäure,  Methyl oxamimaäure  (1) 
u&d  eine  andere,  noch  nicht  näher  untersuchte,  syrupöse  Bäure, 
Um  die  beiden  letzteren  Säuren  zu  isoliren,  säuert  man  die 
Oxydationsflüssigkeit  schwach  mit  Salzsäure  an,  dampft  zur 
Syrupeonsistenz  ein,  extrahirt  mit  Aetheralkohol ,  befreit  des 
letzteren  Verdampfhngsrückstand  durch  Silberoxyd  von  der 
Salzsäure  und  durch  Schwefelwässerstoff  von  etwaii  gelöatcm 
Silber,  neutralisirt  genau  mit  Barytwasser,  dampft  ein  und  läfst 
längere  Zeit  stehen.  Es  krystallisirt  alsdann  das  mglhyloxamins, 
Barynm^  (CsH4N0s)sBa .  2  H»0,  in  grofsen,  diamantglänaenden 
Krystallen  aus.  Ajqs  der  Mutterlauge  fällt  Alkohol  noch  einen 
Best  dieses  Salzes.  Das  Baryumsak  der  anderen  Säure  kry- 
stallisirt ebensowenig  wie  diese  selbst.  Beide  liefern  beim 
Kochen  mit  übersohflssigem  Alkali  Methylamin,  also  ist  auch 
diese  Säure  eine  methylirte  Aminsäure.  Diese  zwei  methylirten 
Aminsäuren  bilden  das  Hauptproduct  bei  der  Oxydation  des 
Methylpseadolutidostyrils.  —  Der  aus  Benzaldehydammoniak 
und  Acetassigäther  entstehende  PhenyttutidindtoarbofUäureäiher 


(1)  JB.  f.  lasi,  908. 
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▼ereinigt  sich  mit  Jodmethjl  selbet  bei  Temperatoreii  ttber  200^ 
nichts  wohl  aber  der  PhmyUuiidinmonocarbansäureätker,  Um 
au8  dem  Di-  den  Monocarbonsäureäther  zu  erhalten,  filhrt  maa 
jenen  zanächst  in  den  gaoren  Dicarbonsäoreäthar  über  mid 
destillirt  diesen,  wobei  er  in  Eohlensänre  und  d^i  Monocarbon- 
sänreätfaer  zerflUlt.  Der  saure  PhenyUuMindicarbonBäureäikmr, 
C5N(C6H5)(CH8)t(COsC«H5)(COOH),  labt  sich  aus  dem  neotro- 
len  Aether,  C6N(C«H6)(CH8)s(COtCsH5)t ,  dnroh  anhaltendes 
Kochen  mit  etwas  weniger  als  der  1  Mol.  entsprechenden  Menge 
alkoholischer  Kalilauge  gewinnen.  Nach  dem  Verjagen  des  Al- 
kohols setzt  man  Wasser  und  dem  Filtrate  die  1  Mol.  entspre- 
chende Menge  Salzsäure  hinzu ,  wodurch  der  saure  Aether  als 
krystallinische  Masse  völlig  ausge&llt  wird.  Aus  Alkohol  erseheint 
dersribe  in  glänzenden,  würfdähnlichen,  bei  179  bis  180*^ 
schmelzenden  Krystallen,  die  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  spurenweise  in  siedendem 
Wasser  lösen.  Alkali-  und  Ammoniaklösungen  nehmen  den 
sauren  Aether  leicht  auf.  Die  neutralen  Lösungen  geben  mit 
Zink-  und  Cadmiumsalzen  einen  aus  mikroskopischen,  zu  Roset- 
ten vereinigten  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag,  mit  Silber-, 
Quecksilberoxyd-  und  -oxjdulsalzen  eine  weifse,  mit  Kupf^Nrsal- 
zen  eine  fast  unlösliche,  amorphe,  hellviolette  Fällung,  ßrhitzt 
man  die  Aeüiersäure  für  sich  auf  250  bis  270^,  so  geht  sie 
unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  glatt  in  PhentfUutidm- 
monocarhonsäureäiher,  C8N(C6H6)H(CH8)»(COjCtH6),  über.  Die- 
ser ist  eine  bei  316  bis  320^  siedende,  heDe,  dicke  Flüssigkeit, 
die  sich  in  verdünnten  Säuren  leicht  unter  Bildung  schledit 
oder  nicht  krystallishrender  Balze  löst.  Das  GhloropUumaty 
(Ci<Hi70tN)«.2HCl.PtCl4,  wird  aus  einer  mit  überschüssigem 
Platinchlorid  versetzten,  verdünnten  Salzsäuren  Lösung  des 
Aethers  beim  freiwilligen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
hellrothen,  kugeligen,  unter  Zersetzung  bei  196^  schmelzenden 
Aggregaten  erhalten.  Kocht  man  den  Aether  mit  überschüs- 
siger alkoholischer  Kalilösung,  so  resultirt  die  freie  Phenyüf/H' 
dinmonocarbonsäure,  C6N(CeH5)H(CH8)j(COOH).  Um  diese  zu 
isoliren,  fallt  man  den  KaUüberschuTs  durch  Einleiten  von  Koh- 
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lemuiiire  bxib,  veijagt  ans  dem  Filtrate  den   Älkc^ol^   löst  in 
Wasser  und  scheidet  die  Sänre  b^   70  bis  80^  mit  schwefek. 
Kupfer  in  geringem  Ueberschugse  ab.     Aus  dem  resultirenden 
Kupfersalze    erhfilt  man    durch    Zersetzung    mit  Wasser  und 
Schwefelwasserstoff;    Eindampfen    und   rasches    Erkaltenlassen 
des  Filtrates  die  freie  Säure  in  weichen^  sddeglänzenden  Naddn^ 
die  aus  heifsem  Wasser,  worin  sie  sehr  leicht  löslieh  sind,   in 
glänz^iden  kleinen;  2  Mol.  Krjstallwasser  enthaltenden  Prismen 
wieder  erscheinen.     Die  Säure  verliert   bei   120   bis   130^  das 
Wasser  und  sdimilzt   bei   189  bis   190^.     Das  Kaliumsalz  ist 
auch  in  Alkohol  leicht  löslich.    Die  Salze  der  meisten  Schwer- 
metalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  aufser  denen  des  Kupfersy 
(Ci4HisO|N)sCu;  der  SesquioxydO;  des  Säbers  y  des  Quecksäber- 
oxyds  und  des  Cadmiufns ,  von  denen  das  letztere  erst  in  der 
Hitze   ausfällt.      Das  Ealiumsalz  ergiebt   mit  Eupfersalzen  in 
wässerigen  Lösungen  in  der  Kälte  eine  mäfsig  staike  grünlich- 
blauC;  gelatinöse  Fällung;  die  bei  70  bis  80^  violett  und  pulverig 
wird.    Das  PlatindoppeUalz ,   (CiAsOjN)« .  2Ha .  PtCU  .  HgO; 
stellt  ziemlich  leicht  lösliche ;  orangerothc;   rechtwinkelige  Pris- 
men vor;  die  bei  110  bis  116^  unter  Verlust  des  Wassers  gelb 
werden.  —  Wird    der  PhenjUutidinmonocarbonsäureäther    mit 
Jodmethyl  (1  Thl.)  mehrere  Stunden  auf  100®  erhitzt;   so  ent- 
steht sein  Meihylammoniufnfodid,  C6N(C6H6)H(CH8)2(COOCjH5) . 
CH3J;  in  Form  einer  compacten  Masse  feiner  Nadeln.    Dieses 
löst  sich  in   kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer,   leichter 
in  den  siedenden  Flüssigkeiten  und   kann  daraus  leicht  umkry- 
stallisirt    werden.     Die  langen   glänzenden    Nadeln  schmelzen 
unter  Zersetzung  bei  205  bis  206®.    Kaliumhydrat    verwandelt 
den  Körper;    in   heifser  alkoholischer   Lösung  am  vollständig- 
sten; in  Methtflcarbophenylluttdj/liumdehydrid,  C5H(NCH3)(C6H5) 
(CH8)a(C0t).    Man  isolirt  dieses  durch  Ausfällen  des  Kaliüber- 
Bchusses  mit  Kohlensäure;  Verjagen  des  Alkohols;  Waschen  des 
Bückstandes  mit  Wasser  und  UmkrystaUisiren  der  getrockneten 
braunen  Masse  aus  siedendem  Benzol.     Die  gewöhnlich  resul- 
tirenden breiten  Tafeln  des  Körpers    enthalten  1  Mol.  Krystall- 
benzol;  welches  sie   beim  Herausnehmen    aus   der  Flüssigkeit 
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nntw  Trttbwerden  rasch  Terlieren.    Bei  rascher  E^rystallisation 
scheidet  sich  der  K5rper  benzolfrei  aus.    S^in  SehmelzpvBkt  ist 
160  bis  161°.    Heifses  Benzol  sowie  Alkohol  lösen  Um  leicht,  sie- 
dendes  Wasser  und  Aether  kaum.      Mäfsig   starke  Baksäure 
nimmt  ihn  in  gröfs^rer  Menge  aaf ;  aus  dieser  Lösung  ftUen  ihn 
Wasser  oder  Ammoniak  theilweise,  Kalilauge  vollständig.    Solu 
desselben  mit  Mineralsänren  lieben  sich  nicht  darstellen.    Beim 
Eihitzen  des   Dehydrids    mit  concentrirter  Bchwefelsltare  tritt 
starke  Verkohlung  ein.    Rauchende  Salzsäure  dagegen  sBersetet 
es  bei  170  bis  180^  in  glatter  Weise  in  Essigsäure  und  das  Chlor- 
hydrat einer  neuen  Base.    Das  aus  Wasser  umkrystallisirie  Salz 
giebt  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali  an  Aether  die  Baae  ab, 
beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  Ranzenden  kurzen 
men  der  empirischen  Zusammensetzung  CisHiaNO   auskrystalli- 
sirt.    Sie  ist  das  methylirie  Paeudowtyrü  des  FkenylpiooHns,  CHb 
hC(CeH6)«CH-C0-N(CH,)-C(CHs)-|.    Die  Base  löst  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  Aether.    Die  8alee  sind  sdiwer 
löslich  und  krystaltisiren  meistens  gut;  sie  werden  durch  reines 
Wasser  partiell  zerlegt.    Das  Chlorbydrat,  CuHisNO .  HCl,  eftt- 
hfllt  2  Mol.  Erystallwasser,  die  es  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure langsam  verliert,  an  der  Luft  aber  rasch  wieder  aufnimmt 
Das   Ohloroplatinat ,    (CisHuNO.HCl)«  .PtCU  .3HjO,    ist  ein 
hellgelbes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver,  das  bei  etwa  120^  das 
Wasser  abgiebt  und  bei  etwa  140^  totale  2jersetzung  erleidet.   Das 
NitriU,  Sulfat  und  Diobromat  bilden  weifse  resp.  gelbe  Nadeln, 
die  schwer  löslich  sind.    Mit  Quecksilberozyd-  und  -oxydnlsalzen 
«rgiebt  die  freie  Base  in  heiAem  Wasser  lösliche,  in  Nadeln 
krystallisirende  Doppelverbindungen ,  mit  Bl«-  und  Silbersalzen 
Niederschläge. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Condensation  zu  P^ridth- 
derwai0n  berichtete  C.  Bot  tinger  (1)  über  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  imidoirewUr^ntiene.  Ammondum  (2)  in  wässeriger 
JUSsung.    Leitet  man  Bromdämpfe  in  die  gelbe  wässerige  Löscmg 

(1)  Ber.  18S4,  68.  —  (2)  JB.  f.  1681,  698. 
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doB  rohen  Salaes  ein,  so  werden  jene  unter  heftiger  Erhitanng 
ahserbirt.  Es  entweicht  aus  der  zu  kühlenden  Flüssigkeit 
Kohlensäure,  die  Lösung  wird  heller,  zuletzt  farblos.  Ist  über- 
schüssiges Brom  Torhanden,  so  wird  die  Flüssigkeit  gelb  und 
»oheidet  ein  hdlgelbes  Pulver  ab,  das  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  farblos  und  bromfrei  ist.  Dasselbe  ist  üvitontn^äure  (1). 
Das  Fütrat  enthält  Ameisensäure  und  ein  in  Aether  lösliches, 
iurbloses,  bromhaltiges  Oel,  welches  beim  Behandeln  mit  Waster 
anter  Zurücklassung  von  Bromoform  gröfstentheils  in  Lösung 
geht  (Tribromaldßhyd).  —  Behandelt  man  die  von  Uviionin- 
aänre  befreite  upikifninsäurehaMge  (2)  Lösung  mit  Brom,  so  itilt 
«in  geÜMr,  Brom  und  Stickstoff  enthaltender  Niederschlag  aus, 
der  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridingeruch  giebt  und  sieh 
in  Ammeniak  mit  brauner  Farbe  löst.  Das  ameiBensäurehaltige 
Filtrat  giebt  an  Aether  ein  gelbes  Oel  ab,  das  bei  der  Destil- 
lation ssuerst  Bromoform  und  Bromal  liefert  und  sich  dann  unter 
Abspaltung  von  Wasser  und  einem  nach  Dibromaldehyd  rie- 
•chendem  Oel  zersetzt. 

Naoh  Demselben  (8)  enthält  die  aus  Wasser  krystalK- 
sirte  Pioolinmonoearbonsäur^  (4) ,  C7H7NO9 ,  ein  Mol.  Krystall- 
wasser,  welches  sie  beim  Liegen  an  trockener  Luft  langsam, 
beim  Erhitzen  avf  100^  rasch  verliert.  Das  BaryumstMle  läfst 
sich  d«rch  Neutralisiren  der  freien  Säure  in  wässerige  Lösung 
mit  kohlens.  Baryum  darstellen.  Es  löst  »ich  sehr  leidit  in 
Wasser,  krystallisirt  in  breiten  glänzenden  Nadeln,  welche  11 
MeL  Wasser  enthalten  und  davon  bei  120^  10  Mol.  abgeben. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  verwittert  das  Salz  und  giebt  bei 
höherer  Temperatur  Pieolm  ab.  Das  analog  bereitete  Gateiumt- 
^alz  (^  HfO)  löst  Moh  leicht  in  Wassor  und  bildet  häufig 
Hbenttttigte  Lösungen.  Dasselbe  krystallisirt  in  durchsichtigen, 
Airblasen,  vierseitigen,  schräg  abgeschnittenen  Säulen.  Beim 
Erhiteen  auf  120^  vetüert  es  kein  Wasser,  in  höherer  Tempera- 
tur schmilzt  es  und  entwickelt  Picelin.    Das  sohwefels.  «md  das 


(1)  JB.  f.  1880,  820.  —  (2)  JB.  f.  1881,  699.  —  (8)  Ber.  1884,  92. 
(4)  JB.  f.  1881,  762. 
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axals.  8ale  der  Siure  sind  leicht  in  Wasser  löslich.    Das  Okloro- 
plaiinat  des  saUa.  Salzes  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
hol —  Die  von  Demselben  früher  (1)  beschriebene  Pgridim' 
dioarbonsäure,   C7H5NO49  krystallisirt  ans  Wasser  mit  1  ICoL 
Krystallwasser,  welches  sie  bei  10  Minnten  langem  Erhitsen  auf 
100^  verliert.    Dieselbe  hat  schwach  basische  Eigenschaften^  sie 
löst  sich  leicht  in  Schwefebäure  und  Salzsäure.    Die  salzs.  L/y- 
sung  verliert  indessen  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
s&mmtliche  Salzsäure.   Das  BaryumeaU  bildet  fiarblose,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Erjstalle,   welche  Vl%  Mol  Wasser  enthalten 
und  dieses  bei  140^  völlig  abgeben.   Das  in  Wasser  fast  unlösliche 
GtUciumaalz  (+  Vs  HtO)  verliert  ebenfalls  bei  140^  sämmtlichea 
Wasser.  —  Die  PyridtfUricarbonsäure  (2)  oder  Triearboptfridin- 
säwre^  welche  Böttinger  Trimentinsäure  zu  nennen  vorschlägt 
liefert  ein  neutrales  BarytmnsaU,  welches  im  Exsiccator  getrock- 
net SVs  Mol.   und   nach  dem  Trocknen  bei   130^  noch  1  MoL 
Wasser  enthält.    Ein  Calciumsalz,  CsHsCaNOe,  fiUlt  auf  Zusats 
von  essigs.  Calcium  zur  Lösung  der  Säure  als   ein  in  Wasser 
und  verdünnter  Essigsäure   unlöslicher^   2Vs  Mol  Wasser  ent- 
haltender Niederschlag  aus^  der  bei  200®  sämmtlichee  Wasser  ver- 
liert   Das  Kupfersalz f   CsHsCuNOe;  fallt  als   grünblauer,  in 
Wasser  unlöslicher,   3  Mol.  Wasser  enthaltender  Niederschlag 
aus,  wenn  man  die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  der  Säure  mit 
essigs.  Kupfer  eindampft.    Es  giebt  bei   150^  das  Wasser  ab. 
Das     als     gelatinöser     Niederschlag     ausfallende     SäbsrsaU 
(CgHaAgsNO« .  HaO)   wird   beim  Erhitzen  mit  der  FäUflttssig- 
keit  auf  dem  Wasserbade  krystallinisch.    Für  sich  erhitzt  bläht 
es  sich  unter  Abgabe  von  Pyridin  stark  auf. —  Utniomns»  KaUum 
liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Jodäthyl  auf  130^  den 
öligen  Üvüoninsäure-Aeüiyläther,  der  sich  nicht  in  verdünntem 
Ammoniak,  aber  in  Salzsäure  löst     Li  kleinen  Mengen  läfiit 
sich  der  Aether  bei  raschem  Erhitzen  destilliren,  während  er  bei 
längerem  Erhitzen  zersetzt  wird. 


(1)    JB.  f.  1881,  762.—  (2)  JB.  f.  1881,  758. 
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W.  Königs  und  R.  Geigy  (1)  berichteten  über  einige 
FyridindenoaU.  Die  VerBchiedenheit  der  von  Königs  und 
Körner  (2)  durch  Schmelzen  von  Gkinolinsäure  mit  Kali  er- 
haltenen Oxyohinolineäure  von  der  Ammonchelidonsäuref  welche 
nach  Lieben  nnd  Haitinger  (3)  ebenfalls  eine  Oxypyridin- 
diearbonsäure  ist,  zeigt  sich  u.  A.  anch  im  Verhalten  der  beiden 
S&uren  gegen  Wasser  bei  höherer  Temperatur.  Die  Ammon- 
chelidonsäure  zerfllllt  beim  Elrhitzen  mit  Wasser  auf  196^  in 
Kohlensäure  und  ein  OxTpyridiny  die  Oxychinolinsäure  dagegen 
in  eine  Oxypyridinmanocarbansäure,  CeHsNOs;  und  Kohlens&ure. 
Die  neue  Stture  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser,  worin  sie  viel  weniger  als  die  Oxychinolinsttnre  löslich 
ist,  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Die  farblosen  was- 
serfreien Krystalle  schmelz^i  unter  Zersetzung  bei  301  bis  302^. 
Ihre  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  nur  eine  sehwache  gelbe 
Färbung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  läfst  sich  die  Säure  un- 
zersetzt  sublimiren.  Das  Calcium- ,  Blei-,  Kupfer-  und  Silber^ 
salz  fallen  auf  Zusatz  löslicher  Salze  dieser  Basen  zur  wässe- 
rigen Lösung  der  freien  Säure  nicht  aus.  Dagegen  ergiebt  die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Kupfer-,  Blei-  nnd 
Silbersalzen  sofort,  mit  Baryum-  und  Calciumsalzen  beim  'Er* 
wärmen  Niederschläge.  Das  amorphe  Silbersalz  ist  auch  in 
warmem  Wasser  fast  unlöslich.  Die  anderen  Salze  können  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Das  Bleisalz  (-}-  2,5 
HfO)  wird  derart  in  weiisen  Nadeln  erhalten,  die  beim  Erhitzen 
auf  160^  2  Mol.,  bei  18(y^  den  Rest  ihres  KrystaUwassers  ab- 
geben. Bei  Steigerung  der  Temperatur  um  einige  weitere 
Grade  zersetzt  sich  das  Salz.  —  Durch  Kochen  von  Oxychino- 
linsäure mit  Eisessig  unter  Kohlensäureabspaltung  zu  einer 
Oxynieotüuäure  zu  gelangen,  war  nicht  möglich.  Die  beschrie- 
bene OxypTridinmonocarbonsäure  ist  verschieden  von  den  drei 
sdther  dargestellten,  welche  Ost  (4)  und  Bellmann  (5)  aus 


(1)  Ber.  1884,  689.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1214.  —  (8)  JB.  f.  1888, 
1101.  —  (4)  JB.  f.  1888,  1109  f.  -^  (5)  Diem  JB.  :  S&nren  der  Fett- 
reilie. 
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KomenfwnMämrB  «rhiclten  und  ak  Pio^liiuäiirederiTate  eliuam- 
tea.  —  DieBolben  machten  nähere  MitlheilaBgea  über  das 
▼OD  Königs  und  Körner  (a.  a.  O«)  durdi  Desttllation  ▼od 
saurem  oxjchinoUos.  SUber,  C9H»N(0HH~00tH,  -(X)»Ag]»  er- 
haltene Oxypirtdin^  C5H5NO,  Tom  Schmelaponkt  106^>  Welches 
Sie  mit  et*  beseichn^n«  Dasselbe  läfiit  sich  dureh  Umkrystatti- 
siren  ans  Benzol  unter  Zudats  von  Thierkohle  in  Form  wei&er/ 
quadratiseh  gruppirter,  bei  106  bb  107^  schmelEender^  sehr  leicht 
in  Waismr  löslicher  N&delchen  gewinnen.  Die  Dampfdiehte  der 
Verbindung  stimmt  annähernd  bu  ihrer  oben  angegebenen  For- 
mel. Die  auf  Znsate  von  Elsenchlorid  rothgewordene  wässerige 
Lösung  des  Körpers  trttbt  sich  beim  Koohen.  Mit  Silbemitrat  nttd 
Ammoniak  resultirt  ein  in  Wasser  sehr  schwer^  in  ttbetechtoaigem 
Ammoniak  leichter  löslicher  und  daraus  beim  Veijagen  des  Am- 
moniaks durch  Kochen^  besser  bei  langsamem  Verdnnstenlasseti 
desselben  über  Schwefelsäure  krjstaUisiremder  Niedersohlag. 
Das  Chlorkydrai  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  der 
Base  beim  Einleiten  von  Salasäuregas  in  weifsen^  sehr  schwer 
iA  Aether^  leicht  in  absolutem  Alkohol  löslichen  Nädelcben  aus. 
Alkoholische  Platinchloridlösung  fallt  die  concentrirte  alkohch 
lisehe  Lösung  nicht«  Bromwasser  scheidet  aus  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  des  OxjpTridins  bei  längerem  Stehen  volu- 
minöse Eo'yBtalle  ab^  welche  beim  UmkrjstaUisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  unter  Thierkohleiusats  lange  weifse^  bei  806  bis 
207^  schmelaende  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  sich  aer- 
setzende  NadeLi  liefern.  Das  so  erhaltene  neue  (1)  Dibrcmooof^ 
pyridm,  CftH«Br»NO  {2),  löst  sich  leicht  in  Sodalösnng  und  fUlt 
auf  Säureausatz  wieder  aus.  Die  Mutterlauge  vom  DibromeKjr- 
pjridin  liefert  nach  längerem  Stehen  mit  BromUberschuüi  auf 
Sodazusata  eine  starke  röthlichgelbe  bis  grüne  Flnoresoena 
und  läAt  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  beim  Stdien  aü 
der  Luft  grttnlichblaue  und  schließlich  sehmutaigbraune  Flocke 
ausfallen.    Das  besprochene  (a-)Ox7P7ridin  ist  von  dem  durch 


(1)  Vgl  A.  W.  Hofmftiin,  J8.  f.  1879,  406.  ^  (S)  Im  Orfginsl  stshi 
irrthümiioher  Weise  C^Bfir^O. 
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Ost  (1)  aa0  EomenaminB&ure  resp.  jS-Qxypioolmsäure  darge^ 
stellten  und  mit  dem  von  Lieben  und  Haitinger  (a.  a.  O.) 
ans  AmmonobeUdonsänre  erbaltenen  als  identisch  befundenen 
(Schmebpunkt  148^)  verschieden.  Königs  und  Geigy  halten 
es  für  möglieh;  dafs  Ihr  Oxjpyridin  das  innere  Anhydrid  einer 
noch  unbekannten  ungesttttigten  fetten  d-Amidosäure  sei.  -* 
Femer  berichteten  Dieselben  weiter  über  die  von  L.  Hoff* 
mann  und  Königs  (2)  durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erhaltene  Pyrtdindiaulfosäiure,  CJSJi 
(SOifl)t.  Dieselbe  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser^  kaum  in  Al- 
kohol und  Aether,  schwer  in  Eisessig.  Aus  sehr  concentrirter 
wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie^  ebenso  und  Ewar  in  weilsen 
Nädelchen  aus  einer  Lösung  in  kochender,  50  procentiger  Essig- 
säure auf  ZusatB  von  Eisessig.  Das  Kalium*,  Natnum-  (-f-  4  HsO) 
und  BUmoIz  (4*  4,5  HgO)  krystallisiren  gut.  Gtegen  Metallsalze 
verhält  sich  das  Natriumsalz  wie  das  der  Monosulfosäure  (3). 
Während  die  Monosulfosäure  schon  beim  Eintropfen  von  Brom 
in  ihre  kochende  wässerige  Lösung  bei  164^  schmelzendes  Di- 
brompTridin  giebt,  liefert  die  Disulfosäure  selbst  bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  ihres  Baryumsalzes  mit  3  Thln.  Brom  auf  160 
bis  180^  nur  sehr  wenig  von  jenem  Dibromid.  —  Beim  Elrhitzen 
des  bei  200^  gelroekneten  pjridindisulfos.  Barjums  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (8  Thln.)  auf  200^  entstehen  gechlorte  Pyridine. 
Der  Röhreninhalt  entwickelt  beim  Eingiefsen  in  Eiswasser 
starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  Durch  Destillatton  mit 
Waeserdampf  werden  aus  der  so  erhaltenen  Flüssigk^t  präch- 
tige, farblose  y  bei  Handwärme  schmelzende  und  bei  180  bis 
200®  unzersetzt  destillirende  Krystalle  eines  Gemenges  von  Di- 
und  Triohlorpyridin  erhalten.  Dieselben  beginnen  bei  100®  zu 
sublimiren,  lösen  sich  schwer  in  Wasser  und  Alkalien,  sehr 
leidbit  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroln.  Eine  Lösung 
derselben  in  50  procentigem  Alkohol  giebt  mit  Queeknlberchlarid 
und  mit  GadmümoU&rid  schön  krystaUisirte  Niederschläge,  von 


(1)    Dieser  JB.   :   Säuren   der  Fettreihe.  —   (S)   Vgl.   die  JB.  f.  1888, 
1319  (8)  citirte  Abhandlung.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1289. 
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denen  der  mit  ersterem  Reagens  erhaltene  aicfa  Bchwer  in  Was- 
ser, ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol  löst  nnd  ans  50  pro- 
centigem  Alkohol  in  schönen,  gUinsenden  Nadeln  krystallisirt. 
Obiges  Gemenge  der  Chlorpyridine  liefert  bei  wiederholtem  Um- 
krystaHisiren  ans  50  procentigem  Alkohol  ein  S.  645  näher  be- 
schriebenes, in  atlasglänaenden  Blättern  (?)  krystallisirendes  Trir 
chhrpyridiny  CsHtNClg.  Dasselbe  hat  kaum  noch  basische  Eig^- 
Schäften.  Aus  der  Mutterlauge  ergaben  sich  bei  66  bis  67® 
schmelzende  Nadeln,  die  noch  nicht  näher  untersucht  werden 
konnten.  —  Beim  directen  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Phosphor* 
und  Antimonpentachlorid  entstehen  andere  krystallisirte  Pro- 
ducte,  die  noch  weiter  zu  untersuchen  sind.  —  Pyridin  giebt  in 
stark  verdünnter  (beispielsweise  Viooo)  wässeriger  Lösung  mit 
Queoksilberohhrid  eine  krystallisirende,  schwer  lösliche  Substanz, 
die  in  kochendem  Wasser  sich  ziemlich  leicht  löst  und  darauB 
beim  Erkalten  in  langen  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  —  Die 
(yadmfuincA2mie2verbindung  scheidet  sich  unter  gleichen  Be- 
dingungen erst  nach  mehreren  Stunden  in  langen  farblosen 
Nadeln  aus,  die  die  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser  zeigen  wie 
die  vorige  Verbindung.  Die  Verbindung  des  Pyridins  mit 
Quecksilberjodid  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  schönen 
weifsen  Nädelchen.  Phosphorwolframsäure  erzeugt  in  sauren 
Pyridinlösungen  einen  sehr  schwer  löslich^a  Niederschlag.  — 
Beim  Erhitzen  des  Baryumsalzes  der  aus  Piperidin  durch  Eodien 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehenden  Pyrtdindisulfosäure 
(siehe  oben)  mit  Phosphorpentachlorid  auf  200®  bilden  sidi  nadi 
W.  Königs  und  R.  Geigy  (1)  gechlorte  Pyridine  vom  Sie- 
depunkte 180  bis  200^.  Aus  d&r  mit  Eiswasser  behandelten 
Reactionsmasse  treibt  Wasserdampf  ein  krystallinisch  erstarren- 
des Produot  über,  aus  dem  ein  Di-  und  ein  Trichlorpyridin  ab- 
geschieden werden  konnten,  und  zwar  beide  in  guter  Ausbeate. 
Das  Diohlarpyridin,  CsHsCUN ,  krystallisirt  aus  50  procentigem 
Alkohol  in  atlasglänzenden,  bei  66  bis  67®  schmelzenden  Blättern. 
Eis  besitzt  noch  schwach  basische  Eigenschaf  ton,  löst  sich  in  be- 

(1)  Ber.  1884,  1882. 
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merkenBwerther  Menge  inWasser^  leicht  in  Alkohol  nnd  in  m&rsig 
starker  Salesäore.  Aas  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  fUlt 
Qtueknlberehlorid  ein  gut  krjstallisirtes  Doppelsalss  vom  Schmelz- 
punkt 183^,  das  sich  in  heifsem  Alkohol  leicht  löst  und  darans 
beim  Erkalten  in  langen  feinen  Nadeln  krjstallisirt.  Aus  salzs. 
Lösung  des  Dichlorpyridins  scheidet  Plaiinohlorid  nach  einiger 
Zeit  gelbe  Nädelchen  eines  Doppelsalzes,  (CsHsClgN)« .  HaPtCl« . 
2H«0;  ans,  die  bei  100^  das  Erystallwasser  abgeben.  Trichlar- 
Pyridin,  CsHsCUN,  schmilzt  bei  49  bis  50^  und  erscheint  aus 
50  procentigem  Alkohol  in  langen  flachen  Nadeln.  Eß  ist  we- 
niger basisch  als  das  Dichlorderivat,  löst  sich  kaum  in  Wasser 
nnd  in  Säuren,  leicht  in  absolutem  Alkohol.  Aus  einer  alkoho- 
lischen Trichlorpyridin-LöBung  AUt  eine  gleiche  von  Quecksilber- 
chlorid eine  gut  krystallisirte ,  leicht  in  warmem  Alkohol,  nicht 
in  Wasser  lösliche,  bei  209®  unter  Zersetzung  schmelzende  Ver- 
bindung. Kocht  man  das  Trichlorpjridin  24  Stunden  lang  mit 
Natriumalkoholat  (3  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  am  Rück- 
fluftkühler,  so  entsteht  Dichloroxyäthylpyridin,  C5H9(OCtH5) 
ClfN,  welches  aus  der  Flttssigkeit  durch  Wasser  geftUt  wird. 
Behufs  der  Reindarstellung  nimmt  man  den  Niederschlag  in 
Salzsäure  auf,  versetzt  das  Filtrat  mit  Alkali  und  destillirt  mit 
Wasserdampf.  Das  übergehende  Oel  erstarrt  in  der  Vorlage  zu 
weifsen,  bei  3P  schmelzenden  Erjstallen.  Wird  die  Verbin- 
dung 4  Stunden  lang  mit  20  Thln.  Salzsäure  (2  Vol.  Salzsäure 
vom  spec.  Oewicht  1,19  und  1  Vol.  Wasser)  auf  150^  erhitzt, 
so  entsteht  neben  Chloräthyl  Diohloroxypyridin ,  C5H|(0H) 
ClgN,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in 
langen  feinen  Spieben  vom  Schmelzpunkt  178®  gewonnen  wird. 
Heifses  Wasser,  Alkalien,  Ammoniak,  kohlens.  Alkalien  und 
Säuren  lösen  den  Körper  leicht.  —  Durch  Umsetzen  des  obigen 
pyridindisulfos.  Baryums  mit  kohlens.  Kalium  lä&t  sich  das  in 
schönen  säulenförmigen  Krystallen  mit  2,5  bis  3  Mol.  Wasser 
anschielsende  KaUufnscUe  erhalten,  welches  das  Kiystallwasser 
erst  bei  200®  vollständig  abgiebt.  Schmilzt  man  dasselbe  mit 
4  Thln.  Aetzkali  und  wenig  Wasser^  so  entsteht  Dioxypyridin, 
C6HsN(0H)t,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze 
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beim  Neutralisireti  arnftUt  and  aus  kodia&dem  Waater  in  feineii, 
langen^  gelblichen^  bei  255^  unter  Zenetsung  schrndsenden  Na- 
deln krystalUsirt  y  die  Vt  MoL  KiyBlaUwaaaer  enthalten.  Die 
Substanz  wird  von  heifsem  Waeeer  leicht,  viel  B<^werer  von 
kaltem  und  Ton  Alkohol,  sehr  wenig  von  Aether,  kaum  von 
Benzol,  Ligroin  und  Chloroform  aufgenommen.  Säuren,  Alka- 
lien, Ammoniak  und  kohlens.  Alkalien  lösen  sie  sehr  leicht.  Das 
Ohlorhydrat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lOsUche  Na- 
deln, die  bei  140^  sich  an  eersetzen  beginnen  und  bei  207^  ge- 
schmolzen sind.  Das  neutrale  Bulfai  stellt  zerAiefsliche  Tafeln 
▼or.  Aus  sauren  Lösungen  des  Diozypyridins  fiülen  Qold-  und 
Platinohlorid  nichts  aus.  Die  Lösung  des  Natriu/mBaUi0$  liefert  mit 
essigs«  Blei,  Calcium-  und  Barjrumsalzen,  sowie  Salpeters.  Silber 
schwer  lösliche  Niederschläge.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  giebt  das 
Dioxypyridin  starken  Pyridingeruch ;  beim  Kochen  mit  Zinn  und 
Salzsäure  sowie  mit  Natriumamalgam  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung  wird  es  kaum  verändert.  Die  Mutterlaugen  vom  pyri* 
dindisulfos.  Barjum  gaben  bei  der  Verarbeitung  auf  DioxypTri- 
din  nur  sehr  wenig  von  diesem,  dagegen  das  ß^Oxf/pyridin  von 
O.  Fischer  und  Benouf  (1)  (Schmekpunkt  \2^b%  Daraus 
folgt,  daft  beim  Eocdien  ven  Piperidin  mit  ooaoentrirter  Schwe- 
felsäure neben  der  Disulfosfiure  auch  die  Monos^oMämr^  des 
Pj^dins  entsteht. 

A.  H  a  n  t  z  s  c  h  (2)  imtersuchte  Spaltungsproducte  von  P^ri- 
dimwrbindvng^n  (3).  Die  Jodmethykferbindung  (4) ,  Ci«Hi90«N  • 
CHqJ,  des  Cl0Uidindiearbon0äur9'Diäiiyiäthets  ist  in  Wasser 
und  ^dkohol  ätt&erst  leicht  löslich,  schmilat  bei  circa  140^  und 
zersetzt  «ich  über  160^.  Das  ihm  völlig  gleichende  Ckkrmeiiyku 
entsteht  a«ts  jenem  durch  Schütteln  in  wieseriger  Losung  mit 
CUorsilber.  Sein  CA2<^«Va^a«,  (Ci6HiiNOftCl)t.PtCU,  wird 
nur  aus  verdttamter  wässeriger  Lösung  in  fester  Form  und  aswar 
ia  kurzen,  dickw,  gelben,  in  Wasser  nicht  schwer  löslichen 
Prismen  geftUt.     Das  CMd-  und  das  (iueokaäbm'€Uonddcpp0l^ 


(1)    Dieser  JB.  8.  6Bl.  -^  (2)  BeT.  1884,  1019.  —    (8)   Vgl.  dieson  JB. 
8.  SeS  ff.  ^  <4)  JB.  f.  188S,  493. 
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$mlm  fatten  Btoto  ölig  aiis^  enteres  erstarrt  »ehr  langsam^  letateres 
gar  nicht.  Die  Salze  dieser  Ammoniiimbase  reagiren  saaer, 
Tfierden  aber  dnroh  Ammoniak  xmd  kohlens.  Alkalien  nicht  zer- 
setBt.  Dae  Chlorid  und  das  Jodid  liefern  in  wässeriger  Lösimg 
mit  fenebtem  Silberoxyd  eine  alkalisehe,  sehr  nnbeständige 
FUlssigkeit,  die  jedenfalls  das  freie  Arnmoniumhydrat  CiiHi^NOi . 
CHsOH  enthält  Bei  sofortigem  Sttnreznsatze  werden  die  be- 
treffanden  Salze  gebildet  Langsam  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, raecher  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  färbt  sich 
die  Lösung  der  Base  schwarz  unter  Ausscheidung  von  Naddn. 
Letztere  treten  auch  als  Zersetzungsproduet  der  obigen  Methyl* 
ammoniamsalze  d«roh  fixe  Alkalien  aaf.  Um  den  Körper  in 
gröfserer  Menge  zu  erhalten,  erhitzt  man  gleiche  Theile  Colli* 
dindioarbonsämreäithar  und  Jodmethyl  auf  120^,  destillirt  das 
unveränderte  Jodmethyl  ab,  schüttelt  die  rem  Ode  ge* 
trennte  wässerige  LOswig  mit  Aether  und  etwas  Ammoniak 
wiederholi  durch,  setzt  derselben  festes  Aetzkali  zu,  rührt  gut 
uns,  hebt  die  obenauf  schwimmende  dunkle  Schicht  ab,  eKtrahirt 
die  nntsre  wiederholt  mit  Benzol  oder  riel  Aether  und  Ter- 
einigt  die  Extraote  mit  jener  dunklen  Flüssigkeit  Das  Ganze 
Ufst  man  04  Stunden  über  koUens.  Kalium  stehen,  giefst  die 
obere  Idare  röthliche  fUnigkett  ab,  verjagt  das  Lösungsmittel, 
kedit  mit  Wasser  und  lälst  die  vom  Harz  abfilünrte  Flüssig-* 
keit  krystaUisiren.  Die  aus  Wassw  oder  Aether  in  weifsen 
Nadeln  erscheinende  Substanz  schmilzt  bei  92^  und  hat  eine 
der  FoRuel  CiiHit04N  entspreehende  Zusammensetzung.  Sie 
löst  siidi  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  weniger 
in  heifsem  Wazser  und  in  Aedier,  sehr  schwer  in  kaltem  Waeaer 
«kd  Ijgro&L  Aus  letzterem  krystallisirt  zeigt  der  Körper,  bei 
sonst  gleicher  Zusammenseteong  und  gbiehen  Eigeoechaf^, 
wter  Umständen  den  Schmelzpunkt  81  bisSS^  Die  mit  Wasseiv 
düo^fan  nicht  Atehtigis  Sdbetanz  siedet  weit  über  dßßF  fast 
ohne  Zersetzung.  Mit  S&oren  und  Basen  bildet  sie  keine  Btim. 
A&alien  fi&llen  sie  ans  wAsseriger  Lösung,  lassen  sie  aber  beim 
Kochen  in  Gegenwart  rem  Wasser  und  Alkohol  onveribidert 
Stnrk»  Salzsäure   löst   den  Körper    ohne  Salnbiidung  leichter 
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als  Wasser.  In  seiner  ftiherischen  Lösung  erseogen  weder  Sela- 
sfturegas  noch  auoh  alkoholische  Platinchloridldsung  eine  Fällung. 
Siedendes  Essigsäureanhjdrid  greift  die  Verbindang  nidit  an. 
Quecksilberchlorid  ftUt  rosettenartig  vereinigte  Nadeln,  Brom- 
wasser ein  gelbes  erstarrendes  OeL  Der  Körper  erhiüt  einst- 
weilen den  Namen  MethyldicarbocoUtdyliumdehydrid,  C^(Cfl^)8 
(COO)bN(CHs).  Beim  Ueberleiten  von  Sahssäuregas  über  den- 
selben wird  er  unter  Erwärmung  flttssig,  Wasser  regenenrt  aber 
sofort  wieder  das  Dehydrid.  Kocht  man  indessen  im  Sals- 
säurestrom  bis  etwa  die  Hälfte  destilUrt  ist  und  der  Bückstand 
stark  braun  wird,  verjagt  aus  Destillat  und  Bückstand  nach 
ihrer  Vereinigung  und  Zusatz  von  etwas  Wasser  die  Salasäore 
der  Hauptmenge  nach,  schüttelt  nach  Zusatz  von  festem  kohlens. 
Kalium  bis  zum  dicken  Brei  mit  Äether  ans  und  krystallisirt 
den  Extract  aus  Wasser  um  :  so  resoltiren  bei  102  bis 
103®  schmelzende  Nadeln  von  MethyloarbocoUidylmmdekydnd, 
C6(CH|)8H(GOO)N(CH8).  Fast  alle  Lösungsmittel  nehmen  das- 
selbe leicht  auf,  nam^itlich  gilt  dies  vom  heifsen  Wasser. 
Isolirbare  Salse  bildet  auch  dieser  Körper  nicht.  Quecksilber- 
chlorid erzeugt  einen,  aus  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag.  Beide  Dehydride  liefern  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  auf  1€0  bis  180^ 
neben  Essigsäure  und  etwas  Chlormethyl  eine  Base,  welcher 
Hantzsch  den  Namen  Methylpseudolutidostyrü  und  die  Formel 
CH^-C(CH8)=CH-CO-N(CH8)-C(CH9H  beüegt.  Wenn  die 
Beactionsmasse  nicht  mehr  nach  Essigsäure  riecht,  so  wird  mit 
mehreren  Volumen  Wasser  verdünnt,  die  Schwefelsäure  mit 
Baryumhydrat  oder  starker  Kalilauge  und  Alkohol  ausgefiült, 
resp*  die  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  verjagt,  das  zum 
Syrup  eingeengte  Filtrat  mit  festem  kohlens.  Kalium  bis  zum 
dicken  Brei  versetzt,  das  obenauf  schwünmende  Gel  mit  Aether 
aufgenommen  der  gesammte  ätherische  Extract  über  festem 
kohlens.  Kidium  destillirt.  lieber  Schwefelsäure  erstarrt  der 
Bückstand  zu  sechsseitigen  flachen  Tafeln,  die  durch  rasches 
Abpressen  in  trockner  Luft  oder  Destillatton  (Siedepunkt  293^) 
rein  gewonnen  werden.     Die  Ausbeute  an  destillirter  Base  be- 
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trftgt  50  Proc.  Tom  angewandten  Dicarbodehydrid,  während  die 
Theorie  60  Proc.  verlangt  Waaser  löst  die  Base  sehr  leicht^  Alkohol 
und  Benzol  leicht^  Aether  sehr  schwer.  Die  Substanz  ist  sehr 
hygroskopisch;  schmilzt  bei  ca.  70^  (vgl.  8. 665)  und  siedet  bei  292*^. 
Mit  Wasserdampf  destälirt  sie  nicht.  Concentrirte  Kalilauge^ 
die  sie  ausftUt,  greift  sie  auch  in  der  Siedehitze  und  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  nicht  an«  Essigsäureanhydrid  läfst  den  Körper 
unverändert.  Eine  Nitrosoverbindung  bildet  derselbe  nicht. 
Mit  Mineralsäuren  giebt  er  leicht  sauer  reagirende  Salze  von 
der  aUgemeinen  Formel  CgHuON.HX;  die  schon  durch  Am- 
moniak und  kohlens.  Alkalien  zersetzt  weiden  und  leicht  frei- 
willig einen  Theil  ihres  Säuregehaltes  ^  bisweilen  unter  Ueber«< 
gang  in  basische  Salze  von  der  Formel  (C8H]tON)t.HX  ver- 
lieren. Das  Chlorhydrat  bildet  lange^  sehr  leicht  lösliche^  luft- 
beständige Naddn,  die  wenig  über  100^  schon  zu  sublimiren  be- 
ginnen und  dabei  Salzsäure  abgeben.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  enthält  es  noch  ^/t  Mol.  Wasser.  Aus  der  Lo- 
sung in  rauchender  Jodwasserstoffsäure  fttllt  Wasser  ein  boMchee 
Jodhydraty  (CgHuON)« .  HJ,  welches  schwer  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Aus  wässeriger 
oder  alkoholischer  Lösung  der  Base  fi&Ut  Platinchlorid  das  nm^ 
traU  OMaroplatinat  y  (C8HnON)t  .HgPtCIe,  welches  zwei  Mole- 
küle Erystallwasser  resp.  -alkohol  enthält  und  beim  ümkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Wassw  in  das  in  langen,  heUrothen  Na- 
deln krystallishrende  basüehe  Bai»  (CsHHON)4.HtPtCl6  über- 
geht. Das  Chloroaurat  flQlt  aus  wässmger  Lösung  als  ein  fast 
sofort  erstarrendes  Oel  aus.  Setzt  man  der  wässerigen  Lösung 
der  Base  4  Mol.  Brom  in  Form  von  Bromwasser  zu,  so  fiült 
ein  Dibromderivat,  CsHeBrtON,  aus,  das  nach  dem  Krystalli- 
siren  aus  Aether  bei  173^  schmilzt,  sich  schwer  in  Wasser,  etwas 
leichter  in  Aether,  am  leichtesten  in  Alkohol  löst.  Basische 
Eigenschaften  besitzt  es  nicht  mehr.  Beim  Erhitzen  des  Me- 
thylpseudolutidostyrils  mit  Phosphorpentaohlorid  auf  140®  er- 
folgt eine  Reaction.  Trägt  man  in  Wasser  ein,  schüttelt  die  ein 
erstarrendes  Oel  enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  Gemisch  von 
Aether  und  Chloroform  aus  und  krystallisirt  deren  Extract  um, 


010  PyridiiiTerblnduiigM,  SiMltaagspraanol«.  ->*-  «hMtftkjlIÜiylpTridin. 

iO  reBultite»  bei  187^  fl^unakonde  NiMkla,  der^i  Zmaaaamh 
•etstmg  nicht  geoitu  auf  die  Formel  CgHt CliON  stiaunt.  Der- 
selbe Körper  fUlt  neben  anderen  Producten  audi  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  die  wäeBerige  LOeong  der  Base  aas.  Jodmethyl 
reagirte  bei  130^  mit  der  Base^  es  liefe  sich  aber  kein  einbog' 
liches  Product  isoliren.  Es  scheint  die  anfangs  gebildete  Anh 
moniumverbindang  CsHuON .  CHtJ  sehr  leicht  wieder  «i  ser- 
fallen,  denn  das  Pseadostyril  Ifiist  sich  aus  dem  Eohprodnct 
dnrch  festes  kohlens.  Ealinm  wieder  ausfiUlen.  Zinn  and  Sab- 
säure;  sowie  Natriumamalgam  imd  Essigs&ure  lassen  die  Base 
unverändert  y  ebensc^  gekühlte  rauchende  Salpetersäure.  Brim 
Erwärmen  auf  4b^  enUteht  im  letsteren  Falle  Ozalsäare.  Kocht 
man  das  Pseudostyrü  einige  Minuten  mit  Terdünnter  Salpeter- 
säure, macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  schüttelt 
mit  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aether  aus,  so  geht 
das  in  gelben  Nädelchen  vomSchmelapunkt  16P  krystaUisiiende 
Mononitroms^hylpßsudolutidoBtyrü  f  CiHio(NOt)NO ,  in  LOsnng. 
Wasser  oder  alkalische  Flüssigkeit^i  nehmen  den  Körper  nioht 
auf,  wohl  aber  thut  dies  starke  Salasänre.  Aether  Itet  ihn 
sehr  schwer,  Benzol  etwas  leichter,  noch  leichter  heileer  Alko- 
hol und  Chloroform. 

H.  Weidel  und  B.  Pick  (1)  gelang  es  bei  Versuchen, 
aus  Thieröl  das  Collidin  (2)  abauscheiden,  auf  umständlichem 
Wege  eine  bei  177,8<^  (768,4  mm  fiarom.)  siedeode,  «liga,  iSnrb- 
lose  Base  von  der  Formel  CtHtiN  ^es  CoUidins  abnseheiden, 
wdcher  der  Name  a-M^ihgUiAylpyndin  auf  Grund  ihres  Ver- 
haltens  beigelegt  wurde.  Die  von  Anderson  (2)  nur  durch 
£raotionirte  Destillation  erhaltene  Base  vom  Siedepunkt  179^ 
war  ein  Gemisch.  Daa  oe-MethyläAylpyridin  ist  in  kaltem  Wasser 
leichter  als  in  heilsem  löslich  und  wurd  in  jedem  VerhältnUs 
von  Aether,  Alkohol  und  Benaol  au^enommen.  Das  spee.  6e- 
widit  beträgt  0,9286  bei  16,8^  Dureh  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  wurde  obige  Formel  bcetätigt.  Die  Base  verbindet  sich 
leicht  mit  Säuren  eu  nicht  krjrstsUisirenden  SaUem.    Das  PUoin' 

(1)  MoMtoh.  diem.  ft,  6SS,  ^  (3)  JB.  f.  1S64,  48S. 


saU  löst  sich  in  sdiwmdier  and  starker  Bakeeäure,  Auch  ^aa 
Additionsprodact  mit  Jodmethyl  erstarrt  iii<dit  Bei  der  Oxy- 
dation der  Base  mit  überschüsBigem  übermangaiis.  Ealimn  in 
Bfeatrsler  Lösong  entsteht  Lutidin$äfm^  (1).  Die  obigen  An- 
gaben Derselben  üb^  das  Thieröloollidin  stimmen  mit  den 
▼on  Riehard  (2)  gemachten  ann&faemd  überein.  DieBasetst 
mit  O echsner  de  Conin ck's  (3)  j9*Ck>llidin  isomer. 

ZnfolgeA.  Laden bnrg  nnd  L.  Schrader  (4)  lassen  sich 
Isaprapylpyridine  in  gleicher  Weise  darstellen  wie  die  Bcopyl- 
pyridnit  (5).  Es  entstehen  auch  hier  stets  zwei  Isomere,  der^i 
niedriger  siedendes  der  /-Reihe  angehört ,  während  das  höher 
siedende  wahrsdieinlksh,  nach  L  a  d  e  n  b  u  r  g  's  (6)  sp&terer  Angabe 
sicher  y  ein  a^Derivat  ist.  Das  j-hopropylpffridin  siedet  bei 
156^,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  besitst  bei  0^  das  ^eo. 
Gewicht  0,6406.  Das  Ckhrhydrat  bildet  aerfllersliche  Waraen, 
das  (Matijplaiimai  ist  sehr  leicht  löslich  nnd  wird  in  schönen 
Prismen  des  hexagonal-hemiödrischen  Systems  vom  Söhrnds* 
ponkt  159  bis  160*  erhalten.  Das  Okhraurat  löst  sich  mem- 
Beh  schwer  und  ersdieint  aus  heifeem  Wasser  in  orangegc3ben, 
bei  60  bis  79^  schmelzenden  Nadeln«  Das  JodfMAyliU  ist  kry« 
stalliniscfa,  aber  Berflie&Hdi.  Das  darane  dnrdi  das  sakss.  Salz 
gewonnene  OoUdoppelaal»  krystaHisirt  in  hellgelben  Blättern 
Tom  Schmelzpunkt  136^.  Bei  der  Oxydation  des  7-Isopropyl* 
Pyridins  entsteht  /-Pyridinmonocarbonsänre. —  Das  a-Isapröpyl' 
Pyridin  siedet  in  unreinem  Zustande  bei  166  bis  168*,  Bei  der 
Oxydation  der  Base  entsteht  Picolinsäura  Das  Ghior^plmimat 
der  a-Base  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sdbwerer  lösUch  als  das 
der  y^Beihe,  es  bildet  Tierseitige,  bei  206*  schmeheiide  Tafeln. 
Da  die  völlige  Trennung  der  beiden  Isomeren  nicht  gelang,  so 
filhrte  La  den  bürg  dieselben  in  die  Piperidinbasen  über  und 
sonderte  diese  Ton   einander  mit  Htd£6  der  PlatindoppeUabe, 


(1)  Weidel  und  Herwig,  in  der  JB.  t  ISSO»  11S7  oitirtMi  Abbssd- 
InBg.  —  (2)  JB.  f.  1879,  408.  —  (8)  JB.  f.  1880,  628 ;  f.  1882,  1080.  — 
(4)  Ber.  1884,  1121.  -  (6)  Dieser  JB.  :  Alkalolde  (Piperidin).  ->  (6)  Ber. 
1884,  1676. 


Das  a-lsoprapylpiptMin'Chloroplaitinai  krystallisirt  ans  Wasser, 
in  dem  es  wie  das  /-Sab  sehr  leicht  lOslich  ist,  und  Idst  sich  in 
AetheralkohoL    Das  /-Salz  ist  hingegen  in  Aetberalkohol  nnUSa» 
lieh  und  wird  dnrcb  diesen  aus  seiner  sjmpösen  wSsserigan  L9- 
sung  sofort  krjstaUinisch  gefUlt    Behafii  der  Trensang  versetst 
man  die  mm  Symp  eingeengte  Lösung  der  gemischten  Platin« 
sahse  mit  viel  Aetheralkohol  (2  Thle.  Aether  und  1  ThL  abso- 
luter Alkohol),  scheidet  aus  dem  Filtrate  vom  7-Platinsake  in 
üblicher  Weise  das  Platin  ab  und  aerlegt  das  Chlorhydrat  mit 
Ealilauge.    Das  so  resultirende  a-Isopropylpiperidin  siedet  von 
162  bis  164^;  es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  awar  in  der 
Wfirme  viel  schwerer  als  in  der  Kälte.    Das  spec.  Gewicht  der 
Base  ist  0,8660  bei  0^.  Der  Geruch  ähnelt  sehr  dem  des  Coniins,mit 
dem  die  Base  nach Mittheüungen  von  Falck  auch  qualitativ  die 
physiologischen  Wildungen  theilt.  *  —  Aus  technischem  Conün 
schied  Ladenburg  durch  fractionirte  Destillation,  Behandlung 
der  salzs.  Lösung  der  bei  167  bis  168^  siedenden  Antheile  mit 
Wasserdampf  und  Wiederabscheidung  der  Base  aus  der  rfitkr 
ständigen  Lösung  Coniin  vom  Siedepunkte  166  bis  166,5®  und 
dem  spec.  Gewicht  0,8625  bei  0^  ab,  dessen  Eigenschaften  denen 
des  a-Isopropylpiperidins  entweder  identisch  oder  naheau  gleich 
befunden  wurden.      Die   bdden   OhlorhydraU  krystalUsiren  in 
leicht  löslichen  Nadeln,    die  Bromhydraie  in   leicht   löelichea 
Prismen.    Die  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Platinsalie  werden 
auch  von  Aetheralkohol  aufgenommen  und  krystallisiren  schwer. 
Aus  den  neutralen  Lösungen  der  Chlorhydrate  fällt  Quecksilber- 
chlorid nichts,   Goldchlorid   ein  Oel  und  Pikrinsäure  nur  bei 
ziemlich  starker  Concentration  ebenfalls  ein  OeL    DieSchmehi- 
punkte  des   Chlor-  und  des  Bromhydrats    waren   beim  Conün 
218  und  207<^,  beim  a-Isopropylpiperidin  206  und  2W.     Diese 
Differenz  bringt    Ladenburg   in    Zusammenhang    mit    der 
optischen  Inactivität  der  künstlichen  Base. 

Oechsner  de  Coninck  (1)  machte  Mittheilungen  über 
die  Constitution  der  Pyridinhasen  aus  Brucin  (2).  —  In  Folge 

(1)  Bull.  800.  cfaim.  [2[  49,  100.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1883,  670. 
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meines  Verhaltens  bei  der  Oxydation  (1)  kommt  dem  ß^LuHdin 
•die  Formel  C5H4N[i](C8Hb)[81  eines  m'Aethylpyridina  zn^  da 
es  nämlich  dabei  Nicotinsftnre  (m-Pyridincarbonsäure)^  CsHiNfi] 
(C00H)[8]  (3),  liefert.  Die  neben  dieser  Sänre  entst^ende  gummöse 
Sftnre^  welche  sich  gegen  375^  brannte,  gegen  280^  erweichte 
nnd  bei  286^  sich  lebhaft  zersetzte  (3),  zeigt  nach  Tollständigerer 
Reinigung  einen  Schmelzpunkt  von  etwa  300®.  Das  früher 
nntersuchte  Präparat  hatte  etwas  Nicotinsänre  enthalten,  welche 
ihm  dorch  siedenden  Alkohol  entzogen  werden  konnte.  Die 
Sänre  ist  wahrscheinlich  laonicotinaäurS ,  entstanden  ans  einer 
kleinen  Menge  /-ZttHVJm  [7-(p-)Aeth7lp7ridin,  Lntidin  aus  Stein- 
kohlentheer]  (4),  welches  unter  dem  Einflufs  der  Kalilauge  aus 
dem  Brucin  in  geringer  Menge  neben  j3-Lutidin  zu  entstehen 
scheint.  Die  Oxydation  des  /}-Lutidins  mit  Permangat  rerläuft 
nach  der  Gleichung  C6H4(CH2-CH8)N  +05  =  CßH4NCOtH 
-|-  CHsOf  +  HjO.  —  Derselbe  hat  femer  das  von  186  bis 
200®  siedende  ßasengemisch  aus  Brucin,  welches  das  a-  und 
ß-Coüidin  enthielt,  oxydirt.  36  g  des  Gemisches  wurden  mit 
10  Litern  Wasser  nnd  360  g  libermangans.  Kalium  dem  Lichte 
ausgesetzt,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  kohlens.  Na- 
trium. Als  nach  8  monatlichem  Stehen  ^während  der  wärmeren 
Jahreszeit  das  Permanganat  noch  nicht  völlig  zerstört  war, 
erhitzte  Er  mit  Alkohol  bis  zur  Entfitrbung.  Dabei  entstanden, 
ebenso  wie  bei  der  früher  von  Demselben  (6)  ausgeführten  Oxy- 
dation des  reinen  j3-Collidins  ausCinchoniniTotnonico^tnfftfur«  und 
Otnehomeronaäure,  letztere  in  der  10  fachen  Menge  der  ersteren. 
Das  j}-Col]idin  ist  als  ein  Methyläthjlpyridin  anzusehen.  Bei 
seiner  Oxydation  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  Ameisensäure 
neben  Homonicotinsäure  (6),  welche  letztere  später  in  Cincko- 
meronsäurey  C5H8N(C08H)«,  überzugehen  scheint. 


(1)  Dieser  JB.  :  folgende  Seite.  —  (2)  JB.  f.  1S88,  1S26,  1S80*  — 
(8)  Die  an  anderer  Stelle  (rgl.  Note  1)  angegebenen  Temperataren  (176, 
180  nnd  186^  sind  ku  berichtigen.  —  (4)  Oechsner  de  Conin ck,  dieser 
JB.  S.  664  f.  -  (6)  JB.  f.  1888,  1080. 


654  /9-Latidin,  OajiaJdm.  --  LatyUii  Mi  aüMtoUeatlieer. 

Durch  OxydMÜon  des  ß-LuiidifM  (1)  «fis  Brocia  mit  tiber- 
mangans.  Kalium  und  Behaudeln  der  Elttwigkeit  mit  essiga. 
Kupfer  erhielten  Oeohsner  de  Couiuck  und  J.  Cfa.  Esa- 
ner  (2)  neben  basisch  ameisens.  Kupfer  und  einem  tiefblauem 
Doppelsalee  Ton  basisch  ameisens.  und  basisch  essigs.  Kupfer 
ein  hellblaues  und  ein.  hellgrünes  Kupfersalz.  Das  hellblaae 
war  nieotins.  Kupfer  y  das  andere  lieferte  bei  2iersetaung  mit 
Schwefelwasserstoff  eine  gummiartige ,  wenig  Iteliche,  schwer 
krystallisirende  Stture^  die  sich  bei  175^  schwiürste,  gegen  180* 
schmola  und  bei  18ö®  sich  lebhaft  zersetate.  Bei  der  Destillation 
mit  Aetzkalk  gab  sie  Pyridin  und  Kohlensäure. 

Oechsner  de  Coninok  (3)  erhielt  bei  Versuoheii  zur 
Hydrogenisirung  des  ß-Lutidins  kein  stabiles  Hydrür.  —  Das 
Lu^idin  (Siedep.  163,5  bis  154,5^  uncorr.;  764  mm  B.)  ans  Stein- 
kohlentheer;  welches  Derselbe  nfther  untersuchte,  löst  sich  in 
Wasser  in  allen  Verhältnissen,  wodurch  es  sich  Ton  den  anderen 
bekannten  Lutidinen  unterscheidet  Sein  CUcroplaHnat  wird 
durch  siedendes  Wasser  etwa  ebenso  rasch  aersetst  wie  die* 
jenigen  des  Pyridins  und  des  Picolins  aus  Steinkohlentheer. 
Das  spec.  Gewicht  der  Base  bei  0^  war  0,9443,  die  Dampf- 
dichte 3,6  bis  3,9.  Die  Base  stellt  eine  farblose,  durchsichtige, 
leicht  bewegliche^  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  scharfem 
und  penetrantem  Gerüche  vor.  Mit  Jodäthyl  (4)  verbindet  sie 
sich  sehr  langsam  und  das  dabei  entstehende  Jodäthylat  erstairt 
sehr  laugsam.  ß-Lutidin  (aas  Brucinund  aus  Cinchonin)  verbindet 
sidi  dagegen  viel  rascher  mit  JodäthyL  Die  Pjfridmboßen  ans 
Steinkohlentheer  verbinden  sich  um  so  langsamer  mit  Jodäthyl 
als  die  in  ihnen  enthaltenen,  in  den  Pyridinkem  eingeführten 
Badicale  zahlreicher  oder  complicirter  sind  (das  Steinkohlen- 
theerlutidin  kann  ab  ein  Aethylpyridin,  das  Picolin  als  ein 
Methylpyridin  aufgefafst  werden).  Dagegen  findet  bei  den  aus 
Cinchonin  und  Brucin  abstammenden  Basen  die  Vereinigung 
mit  Jodäthyl  rascher  statt  beim  a-  und  ^S-Collidin  (tnaubstituirte 


(1)   JB.  f.  1888,  670.  —   (2)   Bali  80c.  chiin.  [2]  41,   99  (Gorresp.).  — 
(8)  BnlL  Boo.  ohim.  [2]  41,  99  (Comsp.),  249.—  (4)  VgL  JB.  t  1883,  666. 
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Pyridine)  ah  beim  /i-Ltitidm  (mönosabstitatrtoi  ^Tridhi,  wahr- 
Bcheiiilich  ß^AethjlpTridin).  —  Bei  der  Behandlung  des  Stein- 
kohleiitheerlütidiim  (17  g  vom  Siedeptinkt  150  bis  160^)  mit 
einer  LOsnng  nm  libermanganfl.  Kalium  (75  g)  in  Wasser 
(6  Liter)  bei  80^  wfthr^d  10  Tage  entsteht  nach  dem  Dem- 
aelben  (1)  eine  Jh^ridinmonoearbonaäure,  CsHsNOt,  deren  hell- 
grtoes  Kupfenah  aus  der  eingedampften  LOsuag  auf  Zusats 
von  Enpferacetat  ausftllt.  Die  aus  diesem  Salse  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  schmolE  bei  308^  und  erwies 
sich  als  honic^inaäuire  (y^  Pjfridinmonocariönsäure)  (2).  Neben 
jenem  Eupfersalee  lieferten  die  Mutterlaugen  ein  iweites  blauvio» 
lettee  Sahs  mit  griinliohem  Reflex^  welches  wahrscheinlich  durch 
Oitydation  eines  eweiten,  in  der  bei  150  bis  IdO^  siedenden  Fraction 
der  Steinkohlentheerpyridinbasen  enthahenen  Lutidins  oder  eines 
CoUidins  entstanden  ist.  Das  Lutidin  aus  Steinkohlentbeer  ist 
nach  Demselben  identisch  mit /-^^yl^yruftfi  (3)  und  einem 
der  Lutidine  (4)  aus  ThierOl.  Da  die  y^Pjrridincarbonsfture  die 
Constitution  C&H4N[i](COOH)[4]  hat^  so  kommt  dem  7'»Aethjl- 
pyridin  die  Formel  C6fi4N[i](OtH5)[4]  bu. 

Nach  A.  Hantzsch  (5)  gilt  der  von  Ihm  (6)  angegebene 
Schmelzpunkt  (ca.  70^)  des  Mkhytps^udolutidoBtyriU  für  die 
nur  durch  Destillation  erhaltene  Substanz^  w&hrend  sich  derselbe 
durch  wiederholtes  LSsen  d^  Verbindung  in  Benzol  und  Fftllen 
mit  Ligroin  bis  auf  90  bis  9S^  erhöht.  Doch  ist  auch  in  diesem 
Falle  die  Hygroskopicität  des  Körpers  einer  scharfen  Schmd»* 
Punktbestimmung  hinderlich. 

Oechsner  de  Coninck  (7)  vmvuchte  Fyridinlmsm  zu  hy- 
drttt«n,  und  zwar  ß^LuHdin  (8)  und  ß-OoUidin  (Siedep.  196») 
ans  Cinohonin  und  Bruoin.    Beide  gaben   beim  &hitzen  mit 


(1)  An  öitirtsr  SteUs  nud  Gompt  tsad.  ••»  tS6.  ^  (fi)  JB.  f.  IS66, 
884,  1137.  —  (B)  Lsdenbnrgi  JB«  f.  1883,  669.  --  (4)  JB.  f.  ISSO,  1127 
(Weidel  and  Hersic).  —  (5)  Ber.  1884,  2906  (1).  —  (6)  Dieser  JB. 
8.  649.  —  (7)  BnlL  soo.  ohim.  [2]  49,  116;  Comp!  rend.  00,  1438.  — 
(6)  Tgl.  mach  Derselbe,  dieser  JB.  Yorige  Seite. 
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oonoentrirter  JodwasBerBtoflbtture  auf  220  bis  280^  oder  240  fak 
250*^  Pol^'odide,  welche  nach  der  Analyse  entweder  Trifodüre 
oder  Jodhydrate  von  Dijodüren  waren.  Eb  aind  braune ,  sehr 
dichte  Flüssigkeiten,  welche  oberhalb  200^  unter  theilweiser  Zer- 
setzang  sieden.  Durch  Erhitzen  von  amorphem  Phosphor  und 
yiel  Jodwasserstoffsäure  mit  ^-Collidin  auf  100  und  130  bis  140P 
entstanden  Phosphoniumjodid;  Gase  (darunter  Wasserstoff  und 
Phosphorwasserstoff)  und  eine  kleine  Quantität  ß'Dihydrocoüidin. 
Letzteres  bildet  eine  gegen  200  bis  205^  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit  von  gröfserer  Dichte  als  das  ^-CoUidin.  Das  CUo- 
roplatinai  stellt  hellorangegelbe  Blättchen  vor,  welche  durch 
koch^ides  Wasser  rascher  und  leichter  zersetzt  werden  als  das 
entsjMrechende  /S-CoUidinsahi.  Das  Ooldsah  ist  unterschiedlich 
von  dem  sehr  stabilen  /3-CoUidinsalz  äufserst  unbeständig.  Weiter 
versuchte  Derselbe  die  Hjdrogenisirung  der  beiden  Basen  (log) 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (150  g)  und  Eupferspähnen 
(in  Portionen  von  je  10  g  eingetragen)  unter  Kühlung  mit  Eis 
von  aufsen.  Nach  4  bis  6tägiger  Einwirkung  unter  altemiren- 
dem  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  und  Eupferspähnen  wurde 
decantirt  und  viel  Wasser  behufs  Fällung  des  Eupferjodürs  zu- 
gesetzt, aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  das  Kupfer 
entfernt  und  aus  der  concentrirten  Lösung  die  Base  in  Freiheit 
gesetzt.  Dieselbe  siedete  von  192  bis  199^.  —  ß-LuHdinjod- 
rntthylat^  welches  durch  Vereinigung  der  ätherischen  Lösungen 
der  Componenten  bereitet  wurde,  gab  beim  Erhitzen  mit  Ka- 
liumhydrat und  Wasser  im  Sandbade  bei  hoher  Temperatur  ein 
brennbares  Oas;  vorher  destillirte  ein  braunes  leichtes  Oel  über, 
von  scharfem,  stechendem  Geruch,  während  ein  harziger  Rück- 
stand blieb.  Das  destillirte  Oel  wurde  in  Aether  gelöst,  dieser 
verdunstet,  der  bei  175  bis  185^  siedende  gelbe,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  aber  lösliche  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt.  Das  gelbe  flockige  iYaltn- 
9ale  zersetzte  sich  sehr  rasch,  wenn  Platinchloridüberschufs  vor- 
handen war,  und  vertrug  das  Trocknen  bei  60®  nicht.  Es  löste 
sich  in  Alkohol.  Die  sehr  verdünnte,  anfangs  gelbe  Lösung 
des  Chlorhydrats  zeigt  nach  einigen  Stunden  eine  schöne  blaue 
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Flnorescenss.  Bei  der  in  gleicher  Weise  ausgeAlhrten  Destilla- 
tion des  Jodäthylata  des  ß-Lutidina  and  des  JodmethylaU  des 
ß-Collidinsy  wobei  im  ersten  Falle  ein  mit  leuchtender,  im  zwei- 
ten ein  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  auftrat, 
entstanden  stark  und  durchdringend  riechende  Basen,  die  in 
Wasser  fast  nicht,  in  Aether  sehr  leicht  sowie  in  Alkohol  löslich 
waren.  Dieselben  destillirten  zwischen  200  und  220^  und  re- 
ducirten  Grold-  und  Platinchlorid  mit  grofser  Energie,  selbst  in 
salzs.  Lösung,  aus  welchem  letzteren  Grunde  sieOechsner  de 
Coninck  für  Hydrüre  ansieht.  Unter  der  Einwirkung  von 
Natrium  und  absolutem  Alkohol  auf  j3-Lutidin  entsteht  ein 
Sexakydrür,  C7H15N,  des  letzteren,  wenn  gewisse  Bedingungen 
eingehalten  werden.  Der  Siedepunkt  des  Hydrürs  liegt  anschei- 
nend zwischen  155  und  160^  Der  Körper  bildet  eine  farblose, 
bewegliche ,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenthllmlichem, 
durchdringendem  Gerüche,  ähnlich  dem  des  Piperidins.  Mit 
Jodmethyl  liefert  er  leicht  ein  gut  krystallisirtes  Jodmethylat 
Dieses  ergiebt  bei  der  Destillation  mit  einem  geringen  Ueber- 
schufs  an  Kali  eine  dem  CtctUin,  CgH^N,  isomere  Base,  die  gegen 
160^  siedet.  Dieselbe  hat  wahrscheinlich  die  Constitution  CftH» 
(C»H6)N(CH8).  —  Unter  denselben  Bedingungen  ergab  das 
/3-Collidin  ein  Eexahydrür,  C8H17N;  von  ähnlichem  Aussehen^ 
Dieses  siedet  gegen  175  bis  180^  und  ist  ebenfalls  dem  Cicutin 
isomer.  Seine  Constitution  ist  wahrscheinlich  C6H8(CH8,  CsHs) 
NH.  Diese  Hexahydrüre  sind  heftige  Gifte  und  rufen  dem 
sogenannten  Cicutismus  ähnliche  Erscheinungen  hervor.  —  Auch 
das  a-ColUdin  aus  Brucin  scheint  ein  Hexahydrür  zu  erzeugen, 
das  gleichfalls  dem  Cicutin  isomer  ist. 

E.  Dürkopf  (1)  gelangte  durch  Reduction  von  Aldehyd- 
coUidin  mit  Natrium  und  Alkohol  in  der  Hitze  zum  Aldehyd- 
coUidtnhexahydrür ,  C8H17N.  Behufs  der  Isolirung  destillirt 
man,  übersättigt  das  Destillat  mit  Salzsäure,  verdampft  zur 
Trockne,   prefst  das  Chlorhydrat  ab,  zerlegt  durch  Alkali  und 


(1)  Ber.  1884,  1181. 
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destillirt  die  Base  mit  Wasserdunpf.  In  reinem  Zustande  siedet 
dieselbe  bei  ca.  165^ 
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Nach  V.  Merz  (1)  lassen  sich  aroma^che  Amine  dorch 
Umwandlung  in  die  Diazochloride  und  Behandeln  der  letsteren 
mit  Zinnsalz  glatt  in  Kohlenwasaetatofft  überführen. 

K.  Gousiorowski  und  V.  Merz  (2)  haben  die  Bildung  Ton 
Kurilen  und  Carbonaäuren  aus  aromatischen  Aminen  unt^:«ucht 
Formanilid  liefert  beim  Erhitzen  fUr  sich  am  Rückflufskühler 
nur  sehr  wenig  Benzonitril,  mehr  dagegen  bei  Zusatz  yon  Zink- 
staub^  oder  beim  Durchtreiben  seines  Dampfes  durch  eine  Lage  von 
noch  nicht  schwach  ^othglühendemZinkstaub.  Das  im  letzteren 
Falle  erhaltene  Destillat  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Ben- 
zonitril  und  Anilin.  Formo-a-  und  -p-toluid  verhielten  sich  dem 
Formanilid  ähnlich,  es  entstanden  o-  und  p-  Tolunitril  neben  o- 
und  p-  Toluidin.  Nebenproducte  traten  bei  diesem  Verfahren 
nur  in  geringer  Menge  auf. 

Nach  A.  Pinner  (3)  reagiren  die  Amidine  sehr  leicht 
mit  üyanaten  und  Senfölen,  mit  ersteren  anscheinend  in  zwei 
Verhältnissen. 

Nach  Desselben (4)  Angabe  entstehen  durch  Einwirkung 
von  salzs.  Bydroxylamin  auf  die  Imidoäther  und  die  Amidine 
leicht  und  glatt  Oxyimidoäther  und  Oxyamidine,  von  denen  die 
ersteren  dann  bei  der  Verseifung  die  Oxyimidoverbindungen 
der  Säuren  selbst  liefern,  welche  den  Namen  Acidoxime  erhalten. 
Es  wurden  seither  in  dieser  Richtung  der  Benfsimidoäiher  und 
das  Senzamidin  untersucht.  Ersterer  kam  im  Gemisch  mit 
einer   äquivalenten  Menge  Benzimidoäther  imd   soviel  Alkohol, 


(1)  Ber.  1884,  480  (1).  —  (2)  Ber.  1884,  78.  —  (8)  Ber.  1884,  2520.  - 
(4)  Ber.  1884,  184. 
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dafs  eine  klare  Lösung  entstand;  in  Anwendung.  Aether  ent- 
zog der  nach  einigen  Tagen  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
eine  farblose,  nicht  unzerzetat  destillirende  Flüssigkeit^  den  Bmz- 
oximidoäther,  CeH5(fe[«N(0H),  ^CaHs].  —  Durch  mehrstün- 
diges Stehenlassen  einer  Mischung  der  wässerigen  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  salzs.  Hydroxylamins  und  salzs.  Benzamidins 
mit  soviel  Natriumcarbonatlösung,  dafs  das  Hydroxjlaminsalz 
zersetzt  wird,  Ausschütteln  nach  weiterem  Zusatz  von  kohlens. 
Natrium  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  resultirt 
Bsnzoxamidin,  C6H5C=[sN(OH;  -ISH«].  Dasselbe  krystallisirt  aus 
verdünntem  Weingeist  in  grofsen  durchsichtigen  Platten.  Es 
stimmt  bis  auf  den  Schmelzpunkt  (80^)  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  von  Tiemann  (1)  beschriebenen  Additionsproducte 
(Schmelzpunkt  70*^)  von  Hydroxylamin  und  Benzonitril  überein. 
W.  Lossen  (2)  erkannte  P  inner 's  (3)  Benzoximidoäther 
als  ein  Gemisch  von  a-  und  ß-Aethylbenzhydroxamaäure,  CJS^ 
fe[-N(OH), -OCCjHß],  aus  dem  sich  nach  Gürcke's  (4)  Ver- 
fahren die  beiden  Säuren  rein  gewinnen  liefisen.  Aufser  diesen 
Verbindungen  erhielt  Lossen  bei  der  Einwirkung  von  salzs. 
Hydroxylamin  auf  Benzimidoäther,  die  Er  unterschiedlich  von 
Pinner  ohne  Alkoholzusatz  vor  sich  gehen  liefS;  in  bedeuten- 
der Menge  eine  Verbindung  C7H8N9O;  die  in  der  sauren  Lösung 
nach  Ausschütteln  der  Aethylbenzhydroxamsäure  mit  Aether 
gelöst  blieb  und  daraus  durch  kohlens.  Alkali  gefällt  wurde.  Sie 
liefs  sich  in  wohlausgebildeten  prismatischen  Erystallen  gewinnen, 
die  bei  76  bis  77^  schmolzen,  ohne  indessen  durch  öfteres  Um- 
krystallisiren  gereinigt  worden  zu  sein.  Der  Körper  wurde 
nicht  näher  untersucht.  —  A.  P inner (5)  bemerkte  hierzu,  dafs 
bei  der  Darstellung  seines  „Benzoximidoäthers'  unter  Fortlassung 
des  Alkohols  jener  Aether  nur  in  geringer  Menge,  statt  dessen 
aber  bedeutende  Quantitäten  Bentoxamidin  oder  -amidoosim, 
CeH5C=[=N0H,  -NHs],  entstehen  und  dais  jener  Aether  alsdann 


(1)  Ber.  18S4,  128;  dieser  JB.  8.  495.  —  (2)  Ber.  1884,  1687.  -* 
(S)  VgL  die  rorige  Abbandlang.  —  (4)  J&  f.  1880,  606.  —  (6)  Ber. 
1884,  1689. 
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allmählich  krystallisirt.  Sein  Bensoximidoäther  ist  demnadi 
vielleicht  nur  isomer  mit  der  Aethjlbenshydroxamsäm'e;  aber 
beföhigt,  sich  in  diese  umzuwandeln. 

£.  Nölting  und  H.  Collin  (1)  theilten  einige  Beobadi- 
tungen  mit  über  die  Nitrirung  aromoHacher  Amine  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen,  namentlich  bei  oder  ohne  Gregenwart 
von  viel  Schwefelsäure.  Bei  Anwendung  von  Anilin  (2)  er- 
hielten Sie  kein  modificirtes  Resultat;  auch  für  Ac^anüid  (3) 
fanden  Sie  nur,  dafs  man  bei  Anwendung  von  sehr  viel  Schwefel- 
säure (20  Thln.)  neben  dem  sonst  fast  allein  (neben  wenig  Ortho- 
derivat)  entstehenden  p-Manonitroiiceianilid  etwas  Metaderivat 
erhält.  Für  die  Darstellung  des  Paraderivats  empfehlen  Sie  im 
üebrigen  die  Vorschrifi;;  wonach  man  1  kg  Acetanilid  in  4  kg 
Schwefelsäure  von  66^  B.  auflöst  und  in  diese  Lösung  unter  Ab- 
kühlen mit  Eis  und  Kochsalz  590  g  (1  Mol.)  Salpetersäure  von 
1,478  spec.  Gewicht  langsam  einfliefsen  läfst.  Später  giefst 
man  in  eiskaltes  Wasser  u.  s.  w.  —  Wesentlich  von  den  obigen 
verschiedene  Resultate  erhielten  Sie  bei  der  Nitrirung  von 
P'Toluidin.  Verwendeten  sie  nämlich  auf  1  Tbl.  des  letzteren 
10  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  -j-  ^^  nöthigen  Menge 
Salpetersäure,  so  entstand  ein  Gemenge  der  isomeren  Mononüro- 
toluidine,  CfiHsCNHsti],  N0«[8i;  CH8[4])  [Schmelzpunkt  114<»(4)]  und 
C6H8(NH,[i],  N09[«],  CH8[4]  [Schmelzpunkt  W  (6)] ;  letzteres  in 
vorherrschender  Menge.  Verwendeten  Sie  jedoch  an  Schwefel- 
säure das  15  bis  20  fache  der  obigen  Menge,  so  trat  nur  das 
bei  78^  schmelzende  o-Mononüro-p-toluidin  auf.  Zur  Darstel- 
lung des  letzteren  lösten  Sie  l(X)g  p-Toluidin  in  20(X)g  Schwe- 
felsäure von  66^  B.,  kühlten  die  Lösung  mit  Eis  und  Kochsalz 
ab,  liefsen  sodann  aus  einem  Scheidetrichter  langsam  ein  Ge- 
misch von  75  g  Salpetersäure  (1,48  spec.  Gewicht)  mit  dOOg 


(1)  Her.  1884,  261.  --  (2)  Vgl  Hübner  und  Freriohs,  JB.  f.  1877, 
461  f.  —  (8)  Vgl.  Körner,  JB.  f.  1875,  844.  —  (4)  JB.  f.  1869,  402; 
f.  1878,  680;  f.  1881,  484.  —  (5)  JB.  f.  1882,  686 ;  siehe  auoh  JB.  f.  1879, 
432;  NB.  im.  Original  sind  die  iwei  ConBtitiitioiiftformelii  gen*u  umgekehrt 
(f.  \W  1,2,4  und  f.  78<>  1,8,4)  angegeben. 
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Schwefelaftnre  einfliefBen  und  sorgten  daftLr^  dafs  die  Reactions- 
temperatur  höchstens  einige  Grade  oberhalb  0^  stieg.  Später  krj- 
stallisirt  man  zweckmttTsig  ans  verdünntem  Alkohol  nm.  —  Bei 
P'AeeUoluid  erhält  man  durch  directes  Eintragen  in  raachende 
Salpetersäure  (oder  besser  noch  durch  Auflösen  in  4  Thln.  Schwe^ 
feisäure  und  Nitriren  mit  der  berechneten  Menge,  durch  2  Thle. 
Schwefelsäure  verdünnten  Salpetersäure  unter  Eiskühlung)  sowie 
späteres  Verseifen  das  obige';  bei  114^  schmelzende  Nitroto* 
Itiidin ;  durch  Auflösen  des  Toluids  indefs  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure und  Nitrirung  in  gewöhnlicher  Weise  entsteht  ein  Oe- 
menge  des  bei  114®  und  78®  schmelzenden  Körpers.  —  o-Toluidin 
giebt;  wenn  es  in  10  Thln.  Schwefelsäure  nitrirt  wird,  ein  neues, 
weiter  unten  in  diesem  JB.  beschriebenes,  bei  107®  schmelzendes 
MononÜToU>lu%d%n  der  Constitution  CaHsCNHtfi],  CHs[s];  NOsfs]); 
aus  o-Äcetioluid  bildet  sich  bei  der  Nitrirung  in  4  Thln.  Schwe- 
felsäure, wie  beim  p-Acettoluid  angegeben,  ein  Gemisch  des 
eben  erwähnten  und  des  bekannten  (1),  bei  128®  schmelzenden 
Nitrotoluidins,  dessen  Constitution  Sie  aber  im  Gegensatz  zu 
den  früheren  (1)  Angäben  als  p-Mononüro-o-toluidin^  CeHg 
(NH«[,],  CH8[t],  NOtw)  angeben.  —  m-Xylidtn,  C«H8(NH«[i], 
CH8[t],  CHs[4]),  liefert  bei  der  Nitrirung  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure das  bei  123®  schmelzende  Mananüro-m-xylidin  (2),  dessen 
Constitutionsformel  nach  Ihnen  gleich  C6Hs(NHt[i],  CHsfi],  CRtiii, 
N0,[6j)  ist;  m'Aceixylidtd,  C.Hs(CHs[i],  CH,[s],  NHCHsOf*]), 
läfst  sich  durch  Salpetersäure  allein  in  das  bei  76®  schmelzende 
Manonüro-m-xylidin  (8),  durch  Nitriren  in  4  Thln.  Schwefebäure 
in  ein  Gemisch  von  diesem  und  dem  Isomeren  (2),  durch  Ni- 
triren endlich  in  10  Thln.  Schwefelsäure  in  das  letztere  (123®) 
allein  umwandeln.  —  p-Manobromanütn,  in  10  Thln.  Schwefel- 
säure nitrirt,  giebt  ein  neues  p-Manobromnüroanüin  der  Con- 
stitutionsformel CeHsCNHsti],  'SO^t],  Brt4]).    Es  sdmdkt  bei  131 


(1)  JB.  f.  ISSO,  486.  —  (2)  Nitrosmidozylol,  JB.  f.  1867,  694.  —  (8)  JB. 
f.  1876,  707,  wo  ttbrigens,  wie  im  betreffenden  Original,  derflohmelsp. 
sn  69*  angegeben  ist ;  ein  drittes  Nitrozylidin  (JB.  f.  1867,  698)  sohmilat  aber 
bei  130®;  andere  Isomere  sind  nicbt  bekannt    (F,) 
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bis  133^  und  kiTitaUisirt  aas  Alkohol  in  platten  Nadeln,  die  in 
WaBser  sehr  schwer,  in  anderen  Mitteln  l^cht  löslich  sind.  In 
Eisessig  mit  überschüssigem  Brom  behandelt  geht  es  in  das 
bei  102^  schmelzende  Tribrammtroanäin  (1)  über,  wodoroh 
seine  Constitationsformel  erhärtet  wird.  —  Aethylao^bmnäid 
(MonoacetylmonoiUhylantlin)f  welches  einerseits  durch  Behandeln 
eines  Gemisches  Ton  Mono-  und  Diädijlanilin  mit  Acetonhjdrid, 
andererseits  ans  Natriumacetanilid  mit  Bromäthyl  (zweckmäfsig 
bei  Anwendung  yon  Toluol  als  Lösungsmittel)  (2)  bereitet 
wurde,  nitrirten  Sie  in  5  Thln.  Schwefelsäure,  wodurch  Sie  das 
yon  Well  er  (3)  dargestellte  Monanüromonoäikylanäin  (Schmda- 
punkt  96^)  erhielten.  Durch  Zinn  und  Salasäure  lieferte  dieses 
ein  nicht  näher  untersudites  MonoiUhylphenylmdiamim,  dessen 
salas.  Sabs  weifse  Blättchen  zeigte.  —  Eiudlich  wurde  auch  Di- 
meihylanäin  in  20  Thln.  Schwefelsäure  nitrirt,  es  entstand 
p-Manoniirodimeihylan'üin  (4),  nachweislich  ohne  Isomere. 

R.  Meldola  (5)  studirte  eingehender  (6)  die  Einwirkung 
von  Dtbrom-a-naphtol  auf  aromtUisck^  Mamoamine»  Beim  Ver- 
mischen yon  Dibrom-a«naphtol  mit  3  Thln.  Anilin  erstarrt  das 
Ganze  bald  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse  yon  Anäin- 
dibromnaphiolatj  CeHvN .  CioHsBrtCHO),  erhitzt  man  nahe  bis 
zum  Siedepunkte  des  Anilins^  so  tritt  bald  eine  tief  röthlieh- 
braune  Farbe  auf  und  es  scheiden  sich  Erystalle  aus.  In  10 
Minuten  ist  die  Reaction  beendigt.  Die  sich  beim  Erkalten  aus- 
sch^denden  Erystalle  schmelzen  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  und  dem  Erystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  bei 
179^  Es  sind  orangerothe,  mit  Alkohol,  Benzol,  Aceton  und 
Chloroform  eine  orangefarbige,  mit  Eisessig  in  der  Kälte  eine 
fuchsinrothe,  in  der  Siedehitze  eine  orangefarbige  Lösung  bildende 
Nadeln.  Der  Körper  hat  basische  Eigenschaften,  indem  er 
sich  in  heifsen  verdünnten  Säuren  löst  und  durch  Alkalien  wieder 


(1)  JB.  f.  1876,  847.  —  (2)  YgL  Hepp,  JB.  f.  1877,  4M.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  708  f.  —  (4)  JB.  f.  1876,  666;  f.  1877,  466;  f.  1879,  481.— 
(6)  Ckem.  Boc.  J.  «S,  166.  —    (6)  JB.  f.  1888,  941. 
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gefimt  wird.  Salpetrige  Säure,  AcetyloUorid  und  Metliyljodid 
laseen  ihn  nnangegriffen.  Die  Subetanz  erwieg  gich  alg  identisch 
mit  dem  ß-Naphiookinondianüid  Yon  G  o  ä  s  (1)  und  Z  i  n  c  k  e  (2) 
Die  BeactioD  geht  aueh  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  vor  sich. 
Nebenprodncte  schienen  nicht  entstanden  ea  sein.  Mit  p^Bram" 
anilin,  m-  und  p-NüroaniUn  liefert  das  Dibrom-ce-naphtol  die 
entspreehenden  Derivate  des  j}-Naphtochinondianilidg.  —  o-Tö- 
luidin  giebt  mit  Dibrom-a*naphtol  ein  rothbraanes  Prodoct, 
aus  dem  Alkohol  aber  nichts  ausscheidet.  Das  ß-Naphtockin<mdt' 
o-toluidid  ist  anscheinend  in  Alkohol  lOslich.  —  ß-Naphiochinondi- 
P'toluidid  (3),  CoHj^-O-GyHvN-,  -NHC7H7],  krystallisirt  in 
langen  orangefarbigen  Nadeln,  oder  in  riiomboMrisdben  Ery- 
stallen  mit  grün  metallischem  Reflex  nnd  dem  SehmelBpunkt 
nb^.  —  ß-Napttochinondira-naphitflamin,  CioH^[-OdoH7N-, 
-NHCjoH?],  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dibrom-a-naphtol  mit 
a-Napkiylamin.  Der  EOrper  ist  in  Alkohol  leicht  lOslich,  er 
geht  daher  beim  Behandeln  der  Reaetionsmasse  mit  Alkohol  in 
diesen  übw.  ß'Naphtylamin  liefert  das  in  Alkohol  nicht  lös- 
liche ß'NapJuoehinondi'ß-naplUylamin^  CioH^-^-CioH7N-,  -NH 
C10H7]'  Durch  Erystallisiren  aus  Toluol  und  FXUen  aus  seiner 
Chloroformlösnng  mit  Alkohol  erhält  man  es  in  verfilzten  rodien 
Nadeln,  die  bei  etwa  246  bis  247^  schmelzen.  Seine  basischen 
Eigenschaften  sind  nur  sehr  schwach ;  kochende  verdünnte  Säuren 
lassen  es  ungelöst.  Heifser  salzsäurehaltiger  Alkohol  nimmt  es 
mit  violetter  Farbe  auf.  Mit  starker  Sdiwefrisäux«  erhitzt  liefert 
es  eine  leicht  lösliche  Bulfoaäure, 

E.  Nölting  und  Weingärtner  (4)  vermochten  8äur^ 
anilide  mit  Sahisäure  zu  verbinden.  AcetamUd-Ohlorhydrai  hat 
die  Formel  [CtH5N(C,H80)H]>. Ha.  Bei  etwa  einstttndigem  Er^ 
hitzen  auf  250^  in  geschlossenem  Gefi&fse  liefert  es  Äeth^nylr 
dipkmylamidinehlarhydrai,  (CH8)H(H-NC0H6 .  HCl, -NCCeH«)]. 
Erhitzt  man  es  dagegen  12  bis  15  Stunden  auf  300  bis  330^, 


(1)  Diphenyldiimidonnphtol,  JB.  £.  ISSO,  693.  —  (3)  JB.  f.  1S82,  786. 
^  (S)  Di-p-tolyldiimidonaphtol  Ton  QoSs.  —  (4)  Ball.  boo.  ohlm.  [2]  49, 
884  (Auss.). 
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80  entstehen  neben  Anilin  und  theerigen  Producten  Ckinotm- 
baeen,  deren  eine  von  der  Formel  CnHnN.  bei  265  bis  268* 
siedety  während  eine  andere  von  der  Formel  CitHitN  bei  283 
bis  285^  kocht.  Beide  Basen  ergeben  beim  Erhita^i  mit  Phtal- 
Säureanhydrid  Farbstoffe. 

W.  Gebhardt  (1)  hat  die  Einwirkung  von  AmmoHtak 
und  Aminen  auf  Thiohamaioffe  (2)  und  Harnstoffe  näher  unter- 
sucht. Während  Er  (3)  bei  den  geschwefelten  trisubstitoirten 
Harnstoffen  leicht  eine  Substitution  erzielte^  wobei  sunäohst  der 
zweifach  substituirteAmidrest,  sodann  auch  der  andere  in  Angriff 
genommen  wurde,  geht  die  gleiche  Umwandlung  bei  den  entspre- 
chenden schwefelfreien  Harnstoffen  nur  unter  Druck  yor  sich  (4). 
Die  unsymmetrischen  disubstituirten  Thiohamstoffe  yerfaalten 
sich  wie  die  trisubstituirten  und  geben  gleichfalls  suerst  die 
monosubstituirten  Thiohamstoffe.  In  beiden  Fällen  geht  aber 
die  Reaction  meistens  sofort  weiter ,  indem  das  ttberschttssige 
Amin  in  die  beiden  Amidreste  der  Thiohamstoffe  eingreift  (3).  — 
Diphenylihiohamstoff  gibt  bei  kurzem  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  Manaphsnylikio- 
hamstoff  und  Anilin,  Di'ß'naphtyhkiohamatoff  (Schmelzp.  193^) 
unter  gleichen  Bedingungen  Mononaphtylihiohamsiof  (Schmelzp. 
180«),  CS(NH,)NHCioH7,  und  iJ-Naphtykmin.  —  Dio-tolyUUo' 
hamstof  (3)  ergiebt  beim  Kochen  mit  Anilin  Diphenylthioham- 
Stoff  neben  o-Toluidin.  Di'P'tolyUkiohamBtoff  scheint  nicht  in 
dieser  Weise  zu  reagiren.  m-MimimilTodifkenyUhiohaTn^toff  {^\ 
CS=[-NHC«H5,  -NHC6H4NO8],  setzt  sich  mit  Anilin  in  m-Nitrani- 
lin  und  Thiocarbanilid  (Diphenylthiohamstoff)  um.  ^  Weiter 
untersuchte  Der  selbe  auch  die  Einwirkung  von  Aminen  auf  7on 
Diaminen  abstammende-  Thiohamstoffe  (6).  Toluyhndiüiioham- 
Stoff,  C7He=(NHCSNHt)t,  aus  Toluylendiamin  (a-m-)  und  Bhodan- 
wasserstoffsäure  entstanden,    sowie   Toluylendiphenyldükiokam- 


(1)  Ber.  1S84,  S048.  —  (2)  Vgl  Weith,  JB.  f.  1875,  721;  Clermont, 
JB.  f.  1876,  758.  ^  (8)  Gebhardt,  dieser  JB.  folgende  Seite.  — 
(4)Tgl.  Michler,  über  den  TriphenylharnBtoff,  JB.  f.  1876,  754.--(5)  Loea- 
nitsch,  JB.  f.  1881,  456,  ^  (6)  Lnesy,  JB.  f.  1874,  755;   f.  1876,  721. 
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^/  W>  C7H6»(NHC!SNHCeH6)t;  ans  Tolajlendiamin  nnd  Phe< 
nylaenfOl  erhalten,  liefern  beim  Kochen  mit  Anilin  Thiocarbanilid 
neben  Tolnjlendiamin  und  im  ersteren  Falle  auch  Ammoniak. 
Durch  concentrirte  SabsBänre  aus  diesen  beiden  Thiobamstofifen 
ToluyUnsenföl  zn  erhalt^i,  wie  Lnssj  (2)  angegeben  hatte, 
gelang  Gebhardt  ebensowenig  wie  Steudemann  (1). 

Derselbe  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  von  B&nfdlm,  Isoeyansäureäthem ,  BhodanwtMser- 
9iaf säure  und  üyansäure  auf  seeundäre  Amine  fortgesetzt  und 
ist  dabei  zu  analogen  Resultaten  wie  seither  gelangt  SenfSle 
erzeugten  jedesmal  trisubstituirte  Thiohamstoffe ,  gemftfs  der 
Gleichung  (5):  RNCS  +  RiK,NH  «  CS-[~NHR ,  -NR^Rt],  Iso- 
cjansäureäther  die  trisubstituirten  Harnstoffe  nach:  RNCO  4- 
B,RsNHs=CO^-NHR ,  -NRiRs] ,  während  Sulfocjansäure  und 
Cyansäure  die  unsymmetrischen,  disubstituirten  Thiohamstoffe 
und  Harnstoffe  lieferten,  gemäfii  den  Gleichungen:  HNCS  4- 
R,R,NH  =  CS(NHt)NRiR,  und  HNCO  +  R,R,NH  =  CO(NHt) 
NRiR«.  Aufser  den  aromatischen  Senfttlen  wurden  auch  Methyl* 
und  Allylsenföl  und  aufser  den  secundären  aromatischen  Aminen 
auch  Dimhylamin  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  gezogen. 
Von  Isocyansäureäthem  wurde  auch  diesmal  nur  das  Phenylieo' 
eyanat  {Carhanü)  in  Anwendung  gebracht.  —  Ueber  die  bereits 
frtther  (4)  beschriebenen  Verbindungen  ist  Folgendes  nachzu- 
tragen. Methyldiphenyltkiohamstoff  wird  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100^  leicht  und  glatt  in  Mono- 
phenylthiohamstoff  und  Monomethylanilin  gespalten,  während  er 
beimKochen  mit  o-Toluidin  mDi-<htolyÜhioharn3toffC8{NB.OiHff)t, 
vom  Schmelzpunkt  15d^  übergeht.  Letzterer  Körper  entsteht 
auch  bei  kurzem  Kochen  von  Pkenyl-O'tolyhhiohamatoff  mit 
o-Toluidin.  Aeikyldiphenylthiohametoff  wird  durch  kochendes 
Anilin   in   Aethylanilin    und   Diphenylthiohamstoff    gespalten. 

(1)  L 11887  gab  d68Mn  BohmelBpnnkt  sn  288^  StendeniAiiii,  InAiiga- 
nddisaerUtioii,  Berlin  1884,  in  172^  Gebhardt  su  ITS«  an.  —  (2)  JB. 
f.  1875,  722.  —  (8)  Ber.  1884,  8088.  --  (4)  Dieser  JB.  S.  506.  — 
(5)  in  dieser  und  den  folgenden  Gleiohnngen  bedeuten  B,  B|  nnd  Bf  Alkyle 
nnd  Phenylreste. 
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PhenylmMylro-tolyÜhiokarnsiof ,  CS=[-NHC7Ht,  -N(CHt)C8H9], 
eine  beim  ZusammengiefBen  tod  Methjlanilin  und  o-Toljlsenftl 
entstehende;  in  silberglänzenden ,  bei  121^  schmelEenden  Bl&tt- 
ohen  krjBtallisirende  Verbindung,  sowie  Phenyl-^iolykhioham' 
9ioff  ergeben  beim  Kochen  mit  Anilin  glatt  Diphenylthiohanistoff 
neben  Methjlanilin  und  o-ToIuidin  resp.  nur  o-Toluidin.  Pkernyl- 
methyl-p'tolyUhiohamsioff  liefert  dagegen  beim  Kochen  mit  Anilin 
zunächst  nur  Methjlanilin  und  Phenyhf-tolyUkioharnsioff  (1). 
Letzterer  Körper ,  den  Derselbe  auch  aus  Phenjlsenföl  und 
p-Toluidin  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  erhielt,  geht  erst  bei 
längerem  Kochen  mit  Anilin  in  DiphenylthtokarnHoff  {Thioearb- 
anüid)  und  p-Toluidin  über.  Der  TriphenyUkiohamaiof  resnl- 
tirte  auch  beim  Erhitzen  des  Oemisches  ron  Diphenjiamin  und 
Phen jlsenföl  auf  über  400°  nicht  in  besserer  Ausbeute  als  früher. 
Beim  Kochen  mit  Anilin  liefert  er  Thiocarbanilid  und  Diphenji- 
amin. Sowohl  der  MethyU  als  der  Äeütyldiphenylr  und  der 
Trtphemylhamstoff  zerfallen  beim  Erhitzen  fUr  sich  in  Isocjan» 
säurephenjläther  und  Methjl-  resp.  Aethjlanilin.  Der  unsymme- 
trische Meihylphenyhhioharfutoff  gab  beim  Koch^i  mit  Anilin, 
ebenso  wie  der  unsjmmetrische  Äethylphenyl-  und  der  Mono- 
phenylMohamsiof  j  Diphenjlthioharastoff.  —  Folg^ide  Ver- 
bindungen wurden  neu  dargestellt;  nach  den  zu  Anfang  dieses 
Berichtes  angegebenen  Methoden.  AllylphenyläihyUkioharnHofff 
(C8H6)HN-CS-]S[(CtH5)C6H5,  läfst  sich  durch  ZusammengieCien 
von  gleichen  Molekülen  Aethjlanilin  und  Alljlsenfbl  gewinnen. 
Aus  dem  dickflüssigen  Gemische  scheiden  sich  nach  einigen 
Tagen  lange  Ejystallnadeln  aus  und  bald  erstarrt  fast  die  ganse 
Masse.  Der  Thiohamstoff  schmilzt  schon  bei  etwa  26*,  Utot 
sich  sehr  leicht  und  scheidet  sich  aus  allen  Lösungsmitteln  als 
Oel  aus.  Der  aus  Methjlanilin  und  Methjlsenfbl  entstdiende 
symmetrüche  DimethylphmyUiiohamstoff,  (CH8)HN-CS-N(CH8) 
CeHs ,  krjstallisirt  in  glasglänzenden ,  durchsichtigen  Prismen 
Yom  Schmelzpunkt  114°,   die  Alkohol  sehr  leicht,  Wasser  fast 


(1)  Schmelzpunkt  141<>,  während  Staats,  JB.  f.  1880,   6S8,   für  dea< 
■elben  Körper  (p-Tolylphenylsnlfohamstoff)  136  his  137*  angab. 
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nicht  Ufet  Meikylphenyläihyltkiakarmtoff,  (CH8)HN-CS-N(C!2H5) 
CeHs,  aus  Aethylanilin  und  MetfaylsenfÖl  entstehend,  kiystallisirt 
gut,  löst  sich  noch  leichter  in  Alkohol  als  der  vorige  Körper. 
Beide  geben  beim  Kochen  mit  Anilin  Diphenylthiohamstoff 
neben  Methyl-  resp.  Aethylanilin.  Der  ilnhylphtnylthtoharnstöff^ 
CS»[~NHCHs,  -NHCeHs],  der  sich  aus  Methylsenföl  und  Anilin 
als  ein  in  sechsseitigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  113^  krystal- 
lisir^ider,  in  Alkohol  leicbt  löslicher  Körper  erhalten  läTst,  geht 
bei  kurzem  Erhitzen  mit  Anilin  gleichfalls  in  Thiocarbanilid 
über.  DiäthylaüyUhiohamBtof ,  (C8H6)HN-CS-N(CtH5)9,  aus 
Dittthylamin  und  Allylsenföl  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  nadelfdrmigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  55^,  die 
Bich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  nicht  in 
Wasser  lösen.  Aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  wenig  Li- 
groin eiracheint  er  in  concentrisch  gruppirten  langen  Nadeln. 
DiäthyUo-iolyUhiohamstoff,  (C7H7)HN-CS-N{CH5)s,  aus  o-To- 
lylsenföl  und  Diäthylamin  entstehend,  krystallisirt  aus  warmem 
Alkohol  in  schönen  glasglänzenden  Nadeln  und  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  102^  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  liefert  er  glatt 
Diphenylthiohamstoflf,  Diäthylamin  und  o-Toluidin.  Diäikyl' 
phenyttamsiof,  (CgH6)HN-CO-N(CtH6)i ,  aus  Diäthylamin  und 
Ph^iylisocyanat  erzeugt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen, 
bei  85^  schmelzenden  Nadeln,  die  Alkohol  leicht  löst.  Di-ß' 
naphtylphenylkarnatof,  (C«H5)HN-CO-N(C,oH7)f ,  aus  Di-/J- 
naphtylamin  und  Carbanil  gewonnen,  stellt  kleine  weifse  Nadeln 
vor,  die  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  sind  und  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  bei  179®  schmelzen. 
Pipertdin  und  PhenylsenfÖl  bilden  unter  lebhafter  Reaction  Fi- 
peridylphenyUhiokarnstof,  (CeH6)flN-CS~N«C5H,o,  dw  in  war- 
mem Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  dicken  glän- 
zenden Nadeb  vom  Schmelzpunkt  98^  krystallisirt.  Beim  Kochern 
mit  Anilin  liefert  der  Körper  Piperidin  und  Diphenylthiohamstoff. 
Bei  der  Einwirkung  von  o-  und  p-Tolylsenföl  auf  Piperidin  ent* 
stehen  Bipendyl-o-  und  -p-tolykhiohamstof ,  (C7H7)HN-CS-N* 
C»Hio«  Das  o-Derivat  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
gro&en  glasglänzenden  Prismen    vom  Schmelzpunkt  98<',   das 
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p-Derivat  in  dicken  Prismen  oder  langen  Nadeln,  die  in  war- 
mem Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  nnd  bei  132^  schmebsen. 
Fiperidylmeihylikiohamstoff ,  (CHs)HN-CS-N»C5Hio,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  krjstallisirt  daraus  in  dicken,  rhombi- 
schen, bei  125^  schmelxenden  Prismen.  Piperidylphenyükamsiqf, 
(C6H6)HN-CO-N=C6H|o,  aus  Oarbanä  und  Piperidin  entstanden, 
löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  in  Bensol.  Ans  er* 
sterem  krjstallisirt  er  in  Prismen,  aus  letzterem  flült  ihn  JA- 
groin  in  langen,  bei  168®  schmelsenden  Naddn.  Piperidjflthfo- 
hamstoff,  HsN-CS-N^CsHio,  .wird  durch  Verdampfen  eines  Ge- 
misches der  Lösungen  von  Rhodankalium  und  schwefeis.  Piperidin 
zur  Trockne,  Auskochen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol 
und  langsames  Verdunstenlassen  der  Lösung  in  grofsen  4-  und 
Gseitigen,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  löslichen,  in  war- 
mem Aceton  und  in  Chloroform  ebenfalls  löslichen  Tafeln  ge- 
wonnen. Aus  heifsem  Benzol,  worin  er  schwer  löslich  ist,  krj- 
stallisirt der  Körper  in  feinen,  langen,  bei  92^  schmelzenden 
Nadeln.  Auch  Coniin  giebt  wie  das  Piperidin  mit  Senfölen 
gut  krjstallisirende  Körper,  von  denen  die  folgenden  beschrieben 
wurden,  dmitflphmyühiohamaiof,  (C6H5)HN-CS-N»C8Hi6,  aus 
Coniin  und  PhenjlsenfÖl  erhalten,  bildet  seideglänzende  Nadeln 
bis  glasglänzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  88®.  Mit  Phenjl- 
isocjanat  liefert  Coniin  einen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form, Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen,  schww 
zu  reinigenden  Körper,  wahrscheinlich  Coniylphenylhamstof^ 
(C6H6)HN-CO-N«C8Hi«.  --  MeAjlanilin  und  Chlorkohlensäure- 
äther reagiren  äufserst  heftig  auf  einander.  Verdünnt  man  die 
Base  stark  mit  Aether  und  läfst  den  Chlorkohlensäureäther 
tropfenweise  hinzutreten,  so  scheidet  sich  sofort  salzs.  Methjl- 
anilin  aus  und  die  Lösung  enthält  Methylphenylureikany  CsHsO- 
CO-N(CH8,  CeHs),  welches  nach  einmaliger  Rectification  in  ganz 
trockenem  Zustande  ein  bei  243bis244®destillirendes,  hdigdbes, 
in  Alkalien  unlösliches,  in  starker  Salzsäure  wenig  lösliches  Oel 
bildete.  Dieses  Urethan  ist  gegen  Amine  sehr  beständig.  Beim 
Erhitzen  mit  Anilin  im  geschlossenen  Rohre  auf  etwa  200^  lie- 
ferte es  nicht  den  erwarteten  Methjldiphenjlhamstoff.  —  Ttrtiäre 
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Amine  und  Ptfridm  lieferten  mit  Senf&len  auch  bei  sehr  hohen 
Temperaturen  keine  festen  Körper^  mit  Carbanil  dagegen  leicht 
gut  krystallisirte,  hochflchmelzende ,  in  Alkohol  schwer  iOsliche 
KdrpeT;  über  die  Gebhardt  später  berichten  wird. 

Alfonso  Tursini  (1)  liefs  Perßulfocjfanaäure  auf  einige 
aromatische  Amine  einwirken  (2).  Eine  Lösung  von  Persul- 
focyansfture  (1  Thl.)  in  geschmolzenem  p'Toluidin{2  Thln.)  er^ 
starrt  beim  Abkühlen  zu  einer  Masse,  die  aus  Alkohol  in  mikro- 
skopischen Nadeln  krystallisirt.  Natronlauge  l(tot  den  Körper, 
Salzsäure  fällt  ihn  wieder.  Der  Schmelzpunkt  ist  158®,  die 
Znsammensetzung  entspricht  der  Formel  CSsHuNsS»  eines  Jic- 
noiolyUhiohiureta.  Aus  einer  Lösung  des  Biurets  in  warmer 
Eisenchloridlösung  schadet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  aus, 
das  aus  Alkohol  .in  grofsen  Erjstallen  anschielst  —  Manoäihyl'^ 
phenyUhiobiuret,  C8H8N5Si(CtH6)  entsteht,  wenn  Monaphenylr 
tkiobiuret  (2)  (1  Mol.)  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  wäs- 
serigem Ammoniak  gelöst  und  dazu  Aethyljodid  (IMol.)  gefügt 
wird.  Die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  lä&t  auf  Wasser* 
Zusatz  das  Aethylderivat  als  ein  bald  erstarrendes  Oel  ausfallen. 
Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen,  bei  109^  schmel- 
zenden Tafeln.  Li  analoger  Weise  liefert  Monotolylthiobiuret 
das  aus  Alkohol  in  grofsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134^  kry- 
Btallisirende  Monoäthyholykhiobiurei,  CoHioNsSiCCtHs).  Methyl- 
jodid  liefert  mit  beiden  Thiobiureten  ebenfalls  gut  krystallisirende 
Substanzen.  —  Da  sowohl  bei  der  Darstellung  wie  bei  vorsich- 
tigem Destilliren  der  Aethylverbindungen  starker  Mercaptan- 
geruch  auftritt,  so  nimmt  Tursini  an,  dafs  in  diesen  die  Aethyl- 
gruppe  mit  eioem  der  beiden  Schwefelatome  zusammenhängt.  — 
Acetylchlorid  reagirt  auf  Phenyl-  und  Tolylthiobiuret  beim 
Erhitzen  am  Rückflufskühler,  bis  die  Masse  gelb  geworden  ist. 
Bei  langsamem  Verdunsten  des  überschüssigen  Aceiylchlorids 
hinterbleiben  gelbe,  aus  Alkohol  krystallisirbare  Massen.  Der 
so  aus  p-Tolylthiobiuret  erhaltene  Körper  bildet  gelbliche,   bei 


(1)   Ber.    1SS4,   6S4;    Gans.   oUm.   ital.  t4,    157.  --   (2)    Vgl.  Gluti, 
JB.  f.  1S70,  418. 
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166^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung eines  Aeetyliolylthiobiureis,  CJ3.if^z8t{CtB.$0){l).  — Di- 
meihylanüin  verhält  sich  gegen  Persulfocjansäure  ganz  anders  als 
jene  primären  Monoamine.  Beim  Erwärmen  von  Persnlfocyans&ure 
(20  g)  mit  Dimethjlanilin  (30  g)  löst  sich  zunächst  die  Säure,  bei  wei- 
terem Erhitzen  entweicht  ein  Gas  und  die  Masse  wird  dunkelgrün. 
Durch  [Jmkrjstallisiren  derselben  aus  wenig  Alkohol,  Aus- 
Bchtttteln  der  erhaltenen  Erjstalle  mit  Aether,  V^unstenlassen 
der  resultirenden  ätherischen  Lösung  und  ümkrjstalUsiren  des 
Rückstandes  wird  eine  bei  125^  schmelzende  Base  erhalten.  Die- 
selbe ist  gelblich  geförbt,  läfst  sich  aber  farblos  erhalten ,  wenn 
sie  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt,  die  Lösung  mit  Natron- 
lauge  bis  zur  Wiederauflösung  des  Zinnhydrats  versetzt  und  die 
Base  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die  erhaltenen  weilaen 
Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Salzsäure;  Platinchlorid  erzeugt 
in  dieser  Lösung  einen  gelben,  leicht  zersetzlichen  Niederschlag. 
Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200^,  sowie  Schmelzen  mit 
Kaliumhydrat  liefs  die  Base  unveränd^t.  Dieselbe  destiUirt  in  hoher 
Temperatur  fast  unzersetzt;  sie  stellt  ein  Teira$neÜiyW»ioaniUnj 
[C6H4N(CH8)s]tS;  vor.  Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des  aus 
Alkohol  krystallisirten  Reactionsproductes  von  Dimethylanilin 
und  Persulfocyansäure  krystallisirte  aus  Alkohol  in  perlmntter- 
glänzenden,  bei  168^  schmelzenden  Blättchen,  welche  sich  als  das 
8ulfocyan9.  {rhodanwaaaeraioffs,)  Sah  des  Tetramethyltbioanilins 
erwiesen.  Es  läfst  sich  auch  beim  Eindampfen  einer  alkoholi* 
sehen  Lösung  von  Sulfocyansäure  mit  der  Base  gewinnen.  Die 
Salze  des  Tetramethyltbioanilins  sind  sehr  unbeständig.  Das 
aalza.  und  achtoefels.  ScUz  sind  sehr  leicht  löslich,  das  oodoU. 
Bah  krystallisirt  zwar,  läfst  sich  aber  aus  Wasser  und  Alkohol 
nicht  umkrystallisiren.  Das  pikrtn».  Sah,  fC6H4N(CHs)t]t 
S.C6H«(NOt)sOH,  krystallisirt  in  schönen,  gelben,  nicht  in 
Wasser,  schwer   in   Alkohol  lösliehen  Nadebi,   wenn  eine  kalt 


(1)  In  beiden  OriginaUbhandlongen  sind  die  Formeln  falsch,  in  den 
Ber.  Mich  der  Name.  Obige  Formel  ergiebt  sich  ans  den  Analysenresul- 
toten  (B. !), 
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geoftltigte  Ldflimg  ron  Pikrinstture  in  Alkohol  mit  einer  hei&en 
alkoholisehen  Lösung  der  Sulfobase  yersetzt  wird.  Bei  der 
Beaction  Ton  PersuUbcyans&ore  auf  Dimethylanilin  treten  aufBer 
Tetramethylthioanilin,  ScbwefelkoUenkoff;  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak  auf.  —  Dimethyl-p-toluidin  liefert  in  analoger 
Weise  behandelt  kein  TttramethyltkiouAuidin. 

Nach  J.  A.  Bladin  (1)  sind  die  Producte  der  Einwirkung 
von  o-Dtaminen  mit  Cyan  von  der  Formel  CnHtn_8N4  (n  =  8,  9 
n.  8.  w.)  im  Allgemeinen  stabiler  als  die  durch  Reaction  des 
Cjans  auf  Monoamine  entstehenden  Körper  (2).  Jene  sind 
ziemlich  starke  Basen  und  liefern  mit  Säuren  zwei  Reihai  von 
Saken.  Die  mit  2  Mol.  Säure  sind  wenig  beständig  und  ver* 
lieren  unter  der  Einwirkung  von  Wasser  ein  Mol.  Säure.  Bei 
mehrstündiger  Einwirkung  in  Wasserbadtemperatur  scheidet  ver* 
dünnte  wäseerige  Salzsäure  aus  diesen  Basen  1  Atom  Stickstoff 
und  1  Atom  Wasserstoff  aus  und  führt  1  Atom  Sauerstoff  ein. 
Die  so  entstehenden  Körper  von  der  allgemeinen  Formel  C^ 
H^n.yNsO  sind  schwächere  Basen  als  die  ursprünglidien.  Mit 
1  Mol.  einer  einbasischen  Säure  bilden  sie  unbeständige  Salsa 
Gieichzeitig  sind  sie  auch  sehr  schwache  Säuren ;  Kalilauge  löst 
sie,  Kohlensäure  Ulli  sie  wieder.  Bei  150^  scheidet  wässerige 
Salzsäure  aus  den  Basen  CoHtn^gNi  zweimal  ISB.  ab  und 
führt  2  Atome  Sauerstoff  ein,  wodurch  schwach  sauere  Körper 
der  allgemeinen  Formel  CoHtn-ioNsO^  entstehen,  die  keine 
basischen  Eigraischaften  mehr  besitzen.  Untersucht  wurden  bis 
jetzt  die  vom  o-Phenylendiamin  und  vom  m*p-Toluylendiamin 
abstammenden  Cjanixungsproducte. — D^cyan-m-p-ioluylendiaintn, 
(CHb)CäK-NH-C(NH)-.C(NH>-NH-],  entsteht  durch  Einlei- 
ten von  Cyan  in  eine  Lösung  von  m-p-Toluylendiamin.  Die  aus 
der  zu  Anfang  klaren  braunen  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen 
erscheinende,  granatrothe,  krjstallinische  Masse  reinigt  man 
durch  UmkrystalUsiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Thierkohle- 
Zusatz.     Die  jetzt    fast   farblosen   Krystalle    enthalten   1  Mol. 


(1)    Bull«    foo.    chim.     [3]    4IS,     104    (Ck>rx«epO.  —  (2)    Dieser  JB. 
8.  696  f. 
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Wasser^  welches  sie  bd  100^  abgeben.  Waaser  nimmt  sie  schwer, 
Alkohol  dagegen  ebenso  wie  Aether  leicht  auf.  Etwas  üb« 
240^  tritt  Schmeken  unter  Zersetzung  ein.  Bei  Yoraiditigem 
Erhitzen  läTst  sich  der  Körper  theilweise  sublimiren.  Die  Sake 
sind  farblos,  bis  auf  die  gelben  Chloropktinate.  Das  eine  Chlor- 
hydrcU,  C9H10N4 . 2  HCl,  entsteht  auf  Zusata  von  Saksfture  sar 
heifsen  alkoholischen  Lösung  der  Base.  Es  bildet  kleine  Nadeh 
oder  mikroskopische  Tafeln.  Das  zugehörige  CUcroplaiimatt 
C9H10N4.2HCl.PtCU.2HsO;  erh&lt  man  durch  Zusate  von 
Salzsäure  und  Pktinchlorid  zur  heilsen  alkoholischen  Lösung 
der  Base.  Es  stellt  gelbe  mikroskopische  Tafeln  vor.  DasKrystall- 
Wasser  desselben  entweicht  im  Vacuum  und  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure.  Das  zweite  Chlorhydrat,  C9HioN4.HCl.  VtHtO, 
erh&lt  man  durch  Lösen  des  ersten  Chlorhydrates  in  heifsem 
Wasser  und  Abkühlen  in  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkokol  löslich  sind  und  bei  100^  ihr  Krystallwasser  verlieren. 
Das  correspondirende  PtatindoppelsnUz^  (C9HioN4.HCl)t.PtCl4. 
2HsO,  bildet  sich  unter  der  Einwirkung  des  Wassers  aus  dem 
vorigen  Chloropktinat.  Es  krjstallisirt  in  kleinen,  schwer  in 
Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln.  Sein  Krystallwasser  ver- 
liert es  beim  Stehen  im  Vacuum  oder  über  Schwefelsäure.  Das 
Sulfaty  C9H10N4 .  HsSO« .  HaO;  wurd  durch  Schwefekäure  aus  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base  als  weifses ,  krjrstallimsches 
Pulver  gef&Ut.  Es  verliert  beim  Waschen  mit  Wasser  Säure. 
—  Die  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Saksäure  auf  Dicyan- 
m-p-toluylendiamin  bei  100^  entstehende  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindung (siehe  oben)  wird  durch  Ammoniak  in  der  Hitze  in 
kleinen  Nadeln  gefHUt.  Sie  hat  entweder  die  Formel  (CHs)C8Hsb 
[-N=C(OH)-C(NH)-NH-] ,      oder     (CH,)C«HH-N-C(NH)-C 

(OH)-NH-].  Der  Körper  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und 
Alkohol.  Er  läfst  sich  sublimiren  und  schmikt  bei  290^  unzer- 
setzt.  Die  Sake  dieser  schwachen  Base  mit  1  Mol.  Säure  (solche 
mit  mehr  Säure  existiren  nicht)  werden  durch  Wasser  und  Al- 
kohol zum  Theile  zersetzt,  ebenso  durch  Trocknen.  Das  sales. 
Salz  bildet  kleine  farblose,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Nadeln.    Das  Chloroplatinat  kt  mäfsig  leicht  löslich  und 
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anscheÜMmd  asKioBph.  Das  Sulfat  stellt  kleine,  sehr  leicht  lös- 
liche; das  Jiüra$  ebenfalls  Nadeln  vor.  Der  an»  Dicyan-m-p- 
tolaylendiainiii  durdi  selur  ▼erdttnnte  Salzsäure  bei  150*  gebil- 
deten Prodnete  nnd  zwei.  Das  eine,  tob  der  Znsammeaeetznng 
CStBgNgO^  Bckemt  mit  obigem  bei  100^  entstandenen  isomer  zu 
adn.  Zur  Trennung  desselben  von  dem  zweiten  Körper,  Ton 
ideor  ZusaaBmensetznng  C9H8l9tO»  (siehe  oben),  behandelt  mam 
das  Keaetionsprodaet  mit  kalter  Salzsäure.  Diese  läfst  den 
Bweiten  Körper  ungelöst.  Die  Verbindung  C^HsNsO  fällt  Boan 
aus  der  Salzsäuren  Lösung  duroh  Ammoniak  ui^  krjstaUisirt 
sie  «US  Wassor  um.  Die  so  erhaltene  krjstallinisdie  Substana 
ist  wasserfrei.  Dieselbe  ähnelt  ihrem  oben  besprochenen  Isome^ 
ren,  löst  sich  aber  leichte  in  Wasser  und  Alkohol.  Ammoniak 
ftllt  sie  unterschiedlich  von  jenem  aus  der  Lösung  in  rerdiinn- 
ter  Salzsäure  nicht  ans.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  auf  230 
InaSIO^  zersetzt  sich  dersdbe,  bei  270<^  rerkohlt  er  vollständig. 
Mit  Salzsäure  auf  150^  erhitzt  geht  er  in  die  nachfolgende  Ver- 
bindung über.  Der  in  kalter  Salzsäure  unlödiofae  Theil  des 
Reaetionspreduetes  von  Salzsäure  und  Dicyan'fn-^-ioluylmdia*- 
min  bei  160^  hat  nach  dem  UmkrystaUisiren  die  Zusammen- 
setBung  C9H0N1O1 .  V»Hf  O.  Das  Krystallwasser  geht  bei  110^ 
noch  nicht,  woU  aber  bei  135®  fort  Wasser  löst  den  Körper 
sehr  schww,  Alkohol  leichter*  Der  Schmelzpunkt  ist  295^.  Alkali^ 
lauge  löst  die  Verbindung ',  die  Sah«  init  Metallen  sind  wenig 
beständig.  Aus  des*  ammoniakaliscben  Lösung  des  Körpers  ftllt 
CUorbavyam  isa  Bwityumsale  als  käsigen  Niederschlag.  B  lad  in 
hält  das  Produot  für  identisch  mit  Hinsberg's  (1)  Anhy^' 
droamidooxalyltoluidnäuT«,  C6H8{CH8>[-N*0(OH)-0(ÖH)=N-], 
wdbhe  ^\KA.iuBioxytoluokinoxalin  nennt.«— Bei  der  Reduction 
mit  &nk  and  Salzsäure  liefert  das  Dicyan-m-p-toluylendiamin 
Ammoniak  und  eine  in  Aether  lösliche,  ölige,  an  der  Luft  ver- 
harzende Base,  deren  äthmsche  Lösung  bei  Sättigung  mit  Salz- 
säuregas mikroskopische,  sehr  zerfliefsUche  Nadeln  abscheidet 
Diese  werden  an  feuditer  Luft  violett.    Wegen  seiner  Unbe- 

(1)  JB.  f.  188S,  728. 
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Btfindigkeit  Iie&  sioh  das  Produot  niclit  in  «nalyBirbarem  Zo- 
Btande  erhalten«  —  Dicyan-o-phenyUndiamin  ^  GaH4«[-NH-C 
(NH>-C(NHhNH-J,  entsteht  beim  Einleiten  toa  CTangas  in 
eine  ooncentiirte  alkohoÜBche  LOaung  von  o-Phenylendiamin. 
AuB  der  tiefhraunen  Flüssigkeit  aeheidet  eich  nadi  einiger  Zeit 
eine  kr  jstallinische  braune  Masse  aoS;  welche  beim  Umkrystat 
üairen  aus  heifsem,  etwas  Alkohol  enthaltendem  Wasser  unter 
Zusata  Yon  Thierkohle  ein  kellgelbes  kiystallinisches  Pulver  fiefert 
Wassw  enthält  dasselbe  nicht  Der  Körper  l(tet  sic^  schwer  in 
Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  schmikt  bei  280^.  Bei  vorsieh- 
iigem  Erhitzen  l&(st  er  sich  sublimireii.  Die  Base  liefert  swei 
Ghloroplatinaie.  I>a8JeDige  von  der  Formel  CsHsN«  .  2  HCl . 
PtCU .  3HaO  bildet  sich  hü  Znsatz  von  Platinchlorid  aur  hdisen 
wässerigen  Lösung  der  Base.  £s  stellt  goldgelbe  Blättdben 
vor.  Wasser  fOhrt  es  in  das  andere  Chloroplatinat,  (CgHtN«. 
HCl)« .  PtCli .  HsO,  über.  Dieses  bildet  gelbe  mikroskopisobe 
Naddn«  Durch  mehrstündiges  Erhit&en  der  Lösung  der  Base  in 
verdünnter  Salzsäure  auf  100®  geht  dieselbe  in  eine  Verbindung 
CoH4»[~NH-C(NH>~C(OH)«N-]  über,  die  durch  Amn^niak  als 
voluminöser  ISiederschlag  gefUIt  wird.  Sie  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  schmikt  oberhalb  380®,  MUst  sich  sublimiren  und  zeigt 
schwach  basische  Eigenschaften«  Ein  aus  dem  Dicyan^o-phe- 
nylendiamin  durch  Salas&ure  bei  150®  eraeugter  Körper  von  der 
Formel  C«H4H:-N*C(0H)-C(0H>=N-]  —  Dioxt/Mnoxalm  — 
bildet  kleine^  bei  290®  schnidzende  Nadeln,  die  sidi  schwer  in 
Wasser  lösen.  Diese  Verbindung  giebt  Metallsalze.  La  kijstaUisir* 
tem  Zustande  enthält  dieselbe  1  MoL  Wasser,  das  beim  Stehen 
über  Schwefdsiure  finrtgeht 

Li  einer  Abhandlung  über  das  Verhalten  der  aromoh 
HadiWh  Diamine  gegen  salpetrige  Säure  bestätigt  A.  Laden* 
bürg  (1)  zunächst  die  Angaben  von  Biedermann  und 
Ledoux  (2)  über  die  Darstellung  und  die  Eigensdbaften 
des  Monanürodiace^opJkenyiendiafnms  aus  p-Phenylendiamin.  Da- 
gegen konnte   Derselbe  die  Identität  des   durch  Erwännen 

(1)  Ber.  1884,  147.  —  (2)  JB.  f.  1874^  746. 
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dieses  NitroderirateB  mit  Terdünnter  NatroiÜAiige  entatdiendeü; 
in  tiefrothen  Nadeln  krystaHiBirendeii  Körpers  mit  dem^ihm  im 
Aeufseren  etwas  ähnelnden  Nürophenylendiamin  vom  SchmeLs* 
pnnkt  195®;  welches  aus  dem  bei  175®  schmelzenden  Dinitroani- 
lin  (1)  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  entsteht^  nicht 
constatiren.  Der  aus  dem  Nitrodiacetphenjlendiamin  entstehende 
Körper  erwies  sieh  vielmehr  als  ein  Mononüromonoactto-p^her 
nylendtamin,  CeHsCKO«,  NH,;  NHCsHsO).  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  186®  und  löst  sich  in  verdünnten  Mineralsfturen 
erst  beim  Erwärmen  unter  Salzbildung  auf.  um  das  entsprechende 
Mononüro-p'phenylmdiafnin  ^  CeH8[N08;  (NHs)s],  zu  gewinnen^ 
kocht  man  die  Mono-  oder  Diacetverbindung  etwa  15  Minuten 
lang  mit  starker  Salzsäure,  verdünnt  mit  Wassw,  übenskttigt 
mit  Ammoniak  und  krystalliinrt  das  beim  Erkalten  in  dunklen 
Nadeln  sich  ausscheidende  Product  aus  heifsem  Wasser  um. 
Die  so  resoltirenden;  stark  grün  glänzenden  und  bei  187®  schmel- 
zenden Nadeln  von  fast  schwarzer  Farbe  lösen  sich  leicht  in 
verdünnten  Säuren  unter  Bildung  schöner,  gut  charakterisirter 
Salze.  Aus  einer  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure 
fUlt  salpetrigs.  Kalium  schon  in  der  Kälte  ein  braunes  amorphes 
Pulver  aus.  —  Ein^a  ganz  ähnlich  aussehenden  Körper  liefert 
salzs.  p'Phenylendtamin  mit  salpetrigs.  Kalium,  doch  ist  dann 
läng^es  Stehenbleiben  oder  besser  Kochen  erforderlich,  um  die 
Absoheidung  des  braunen  Pulvers  zu  erzielen.  Das  letztere  ist 
in  allen  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich,  läfst  sich  daher  durch 
suooessives  Waschen  mit  heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
reinigen.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  sehr  ungenügend 
der  Formel  Ci^HitNfOa.  —  Das  bei  195®  schmelzende  Nitro- 
phenylendiamin  liefert  mit  Essigsäureanfaydrid  eine  Vtaoeiver- 
bmdung,  die  aus  Eisessig  in  farblosen  Nadeln  krystaUisirt,  in 
kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  ist  und  bei  227®  schmilzt  Aus 
dieser  konnte  durch  trockene  Destillation  die  Aethenjlverbin- 
dnng  nicht  erhalten  werden,  weil  Verkohlung  eintrat   Da  dieses 

(1)  Bndnew,  JB.  f.  1S71,  709,  ans  Dinittoacetanüid  vom  Schmekponkte 
IW^  daigeetellt. 
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Niiaropliep.ytondi»iaiii  aua  einem  Dinitroamlin^  weloheB  die 
gi^ippen  in  m-Stellaiig  9U  Mäander  (1)  and  die  eine  derselben 
in  p*  Stelkoig  zur  Amidograppe  enthält  (2),  dem  ako  die  Coa- 
atitation  €6H»(NHiXt}(NOt)[a](NO|)[4]  tukommt^  dovch  Redaetion 
der  in  o-Stellang  sor  Amidogruppe  befindlichen  Nitrograppe 
enl^tehty  «o  hat  es  die  Constitation  C6H8(NH«[i),  NHk^],  NO^t]). 
—  Das  bei  ld7P  schmehsende  Nitrophenylendiamin  hat  dagegen 

die  Fonnel  G,Bt(NHiXn(N0,)(t](NHs)t4]. 

,  0.  Fischer  and  G.  Körner  (8)  eriiiehen  dnrdi  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  Dtphonylamin  stakt  des  erwarteten 
Triphwiylparaleukanilins  (ÄnüinblauUuhohiMo}  erhebliche  MengMi 
Aondin  oud  awar  in  besserer  Aasbeate  als  bei  der  Einwirkang 
ron  !Aineisensäure  auf  Diphenjlamin  (4).  Man  erhitzt  1  TU. 
Qhlorofonn  mit  2  TU.  Diphenylanin,  2  TU.  Chlorsiak  und  etwa 
1  ThL  Zinkoxyd  im  geschlossenen  Rohre  7  Ins  8  Stunden  auf 
200  bis  210^;  zieht  das  Rohprodact  mit  concentrirter  Sabssfiore 
in  der  Siedehitae  aas ,  giefst  das  Filtrat  in  Wasser  tmd  ftllt 
naeb  abermaligem  Filtriren  das  Abridin  mit  Alkali.  Das  so  er* 
haltene  Frodact  zeigt  nach  dem.  XJmkrjstallisiren  aas  hei&em 
Wasser  den  Schmelzpankt  110  bis  111^;  es  bildet  pjriehtige 
forblose,  Blättchen.  Bei  Ersetzong  des  Chlorzihks  durch  Ohlor* 
ftlanunium.  verläuft  der  Procefii  noch  Rätter. 

C.  O  r  i  b  e  (5)  erhielt  beim  Leiten  der  Dämpfe  durch  eine 
schwach  rothgUlhende  Röhre  aus  o-Tolfflmuüin ,  nicht  aber  aus 
BenzffKdmi''  nsA  p^Toljfianilin,  in  sehr  reicUicher  Menge  Jcrulm, 
eine  Thi^tsachey  die  für  die  von  Riedel  (6)  aufgeteilte  Acri- 
dinformel  spricht  and  beweist ;  dals  in  dem  einen  BensolreBte 
im  Acridin  der  Stickstoff  zur  Gruppe  CH  in  Qrthostdlimg  sich 
befindet  Aus  p-Totylanilin  scheint  unter  gleichen  Umsiänden 
haaptsäohlich  ein  Methyloarboßol  za  entstehen»  o-Toliflamik 
ergiebt  ein  Methylacridin,    C:^[-C6HaN*-C«H8(CS9sH;    >^«ben 


(1)  Vgl.  Badnew,  a.  a.  O.  —  (2)  JB.  f.  1875,  828  (Körner).  — 
(8)  Ber.  1884,  101.  —  (4)  JB.  f.  1888,  678  f.  (Bernthsen  and  Bender). 
—  (5)  Ber.  1884,.  1870.  —  (6)  JB.  f,  1888,  678;  tgl.  attoh  Becathsen  and 
Bender,  daselbst 


Salpetrigs.  Acridift.  -—  Pütrins.  Attfdib.  «—  AmidoMridin.  fj^ff 

Acridin^  jhDCtol^fnin  dagegen  üioht  D^  Methjf ladrfdin  ^toickl 
dem  Acridfn,  scbmikt  aber  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Nadi  L.  MedicUB  (1)  SÜlt  salp^tfigs.  AlkaJi  ats  Acridit^- 
saklösüngen  salp^rig^.  i4{$f«t2{ft  als  hellgelben  /  flockigen  Nie- 
dersoUag;  welofaer  beim  Umkryställinren  aus  heifsem  Wasser 
gelbe,  lange,  seideglänae&de,  bei  löO^  bis  151^  schmelzende  Na- 
deln liefert.  Das  8i^  löst  sich  schwer  in  kaltem ,  leichter '  iti 
heifsem  Wasser ,  es  v^erfiüditigt  sich  etwas  mit  Wasserdätnpf^n 
und  Mst  sich  leicht  in  AIk(yboI,  schwer '  in  Aether; '  Die  Formel  des 
bei  70  bis  «0^  getrodkneten  Safees  ist  '2(0,jrHvN) .  NOsH.HgO; 
die  Formel  des  lufttrockenen  Sdxea  wahrscheinlich  ^(CisHeN). 
NOgH .  3  HfO  und  die  des  im  Exsiccator  getrockneten  2  (CisH^N)! 
NOjH.HjO. 

R.  AnsohtttB  (2)  ftuid  das  pikrms.  Äciddin  sehr  eha^ 
rakteristiscfa  ftlr  diese  Base.  Die  Zusammensetzung  des  Salseij 
entspricht  der  Formel  CH^N.  CeHKNOOsOH.  Die  Verblndtmg 
krystaUisirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirfeen,  sehr  zarten 
Prismen  von  hellgelber  Farbe  und  schwach  grünlichem  iJdtitntner. 
Der  (hochliegende)  Stbmelzpunkt  ist'  wegen  der  eintretende 
ScfawSreung  der  Substanz  nicht  scharf  su  bestimmen^  doch  treten 
bei  etwa  208^  schwaree  Tröpfehen  atrf.  Das  in  kaltem  Wasser 
sehr  sehww  ISslicfae  Salz  wird  durch  kochendes  Wasser  partie]} 
zeritetzt.  Bei  Yljb^Q.  l9sen  100  ccm  Alkohol  0,085  bis  0,040 
und  100  cdai  Benzol  0,010  g  des  Pikrats. ' —  Beim  =  Ztuammen-^ 
giefsen  der  BenzoUösung  gleicher  Mol.  OArjr^ntZln' und  Pikrin-' 
säure  resultirt  ein-  in  Benzol  schwerlösliches  POcrat  alsf  zieget 
rotkes  Pulver.  —  Auf  vorstehendes  Verhalten  des  pikrins.  Acri- 
dins  gründet  D  e  r  s  e^l  b  e  ein  Verfahren  zur  Analyse' v^on  P^aim. 
Um  pikrins.  Salze  zu  analysii^n  wendet  man  das  salzis. ,  zui* 
Analyse  der  Pikrinsäureverbindungen'  der  Kohleww<ia9^sU>ffe  da- 
gegen das  fipeie  Acridin  an. 

Derselbe  (8)  erhielt  aus  Ifenonyi^roaonVIin  vom  Schmelz-' 
pvinkt  315*  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Safassäure  ein  in 
kochendem  Wasser  lösliches  und  daraus  beim  Erkalten  in  feinen 

(1)  Her.  1864,  196.  ->  (t)  Ber.  18^4,  488.  ^  (8)  Ber.  1884,  487. 
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prismatiaGhen  M  aiebi  krystaQüdrendefl  Amidoaondin  vom  Solun«!»- 
ptinkt  209^.  Der  Körper  löst  sich  mit  grttner  FluoreBoenz  in 
Alkohol  und  Aether.  Sein  Chlorhydrai  löst  sieh  sehr  Idcht  in 
Wasser ;  das  aalpeters.  Balz  bildet  sternförmig  gruppirte  Nadeln» 
das  FOerai  eine  soharlachrothe  Verbindung;  die  sich  leicht  in 
kaltem  Alkohol  löst  und  aus  der  alkoholischen  heiisen  conoen- 
trirten  Lösung  in  der  Kälte  in  Form  granatrother^  durch- 
scheinender^  mikroskopischer  Prismen  sich  ausschddet. 

A*  B  ern thse  n  (1)  hat  die  wesentlich  in  Gemeinschaft  mit 
Bender  ausgeführten  Untersuchungen  über  die  Aoridtne  (2) 
in  einer  gröfseren  Abhandlung  vereinigt.  Nachautragen  sind 
hauptsächlich  Darstellung  und  Eigenschaften  einiger  Verbin- 
dungen, die  vonBernthsen  und  Traube (3)  bereitet  wurden. 
Diese  erhielten  nicht  völlig  reines  Trinüropkmylacridin^ 
Ci9Hio(NOs)8N ;  durch  Auflösen  von  Phenylacridin  in  conc. 
Schwefelsäure  und  Eintragen  der  wannen,  dunkelgrün  fluores- 
cirenden  Lösung  in  ein  gleiches  Vol.  Salpetersäure  von  1,48 
spea  Gewicht.  Man  reinigt  wie  üblich  und  krystallisirt  später 
aus  heifsem  Toluol  um,  woraus  es  nach  Versetzen  der  Lösung 
iput  dem  gleichen  Vol.  Alkohol  in  gelben  mikroskopischen  Na- 
deln krystallisirt.  Verwendet  man  auf  1  MoL  Phenylacridin 
2  MoL  Salpetersäure  (2,5  g  Phenylacridin,  gelöst  in  7,6  com 
Schwefelsäure,  sodann  mit  einem  Gemisch  aus  1,45  ccm  Salpeter- 

• 

säure  von  1,4  spec.  Gewicht  mit  5  ccm  Schwefelsäure),  so  er* 
hält  man  wesentlich  Dinttraphenylaoridin^  Ci9Hii(N0i)tN,  wekhee 
von  etwas  Trinitroderivat  durch  ein  Gemisch  von  mit  conc.  Sals- 
säure  versetztem  Alkohol  getrennt  werden  kann,  in  welchem 
sich  dieses  kaum  löst.  Das  auf  die  Art  erhaltene,  noch  mit 
Alkohol  und  Ammoniak  heifs  auszuziehende  Dinitropheuylacridin 
isi^  ein  gelber  Körper.  —  Die  durch  Reduction  dieser  Nitrover- 
bindungen erhaltenen  Amidoderivate  wurden  nicht  genauer  chä- 
rakterisirt.  -rr  Erhitzt  man  Phenylacridin  (10  g)  mit  einem  Ge- 
misch (30 g)  von  eonc.  und  PyroSchwefelaäure  12  Stnitden  im 


(1)  Ann.  Ghem.  ••«,    1  bis  56.  —   (2)   JB.  f.  18S2,   Ml  f. ;    f.  1888, 
678  ff.,  688.  —  (8)  Siehe  anoh  die  folgende  Abhandlung. 


Oelbade  auf  140  bis  16(F,  so  erhttll  mm  PkmylaendindimVo' 
BäutB,  Diese  selbst  wurde  nioht  rein  gewonnea;  zur  Darstellang 
ihres  Natronsakes  giefst  man  die  erhaltene  Schmeke  in  etwa 
0  Thie.  Wasser  y  bringt  SOprocentige  Natronlauge  bis  tnat 
sehwachen  AlkaUnität  hinsu  und  läAt  die  warm  gewordeoe 
Losung  anskrystallisirm,  wodurch  man  weifse  Nadeln  des  Na- 
tronsalzes erhält  Dasselbe  ist  in  Wasser  wie  in  verdünntem 
Alkohol  Imoht  Mslioh,  mit  blauer  Fluorescens.  Die  freie  Sulfo- 
säure  seheint  grün  zu  fluoresciren»  —  Von  dem  Mßtkylacridin 
wurde  auch  das  Jodmeihylat  CuHnN .  CHsJ  dargestellt  durch 
Erhitzen  des  erateren  mit  einem  mäfsigen  UeberSGhu&  an  Jod- 
methyl auf  100^  während  5  bis  6  Stunden.  Nach  der  Einwirkung 
wäscht  man  den  Röhreninhalt  mit  kaltem  Alkohol  aus  und  krystal*- 
lisirt  sodann  aus  heilsem Wasser  einmal  um^  wonach  der  Körper 
in  seideg^nzenden  rothen  Nadeln  erscheint^  die  auch  (schwieriger) 
in  heilsem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  185^  unter  Bräunung 
schmelzen.  Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Jodmethylats  mit 
überschüssiger  Natronlauge  und  lä(st  einige  Zeit  stehen,  so 
scheiden  sich  kleine  weifse  Erystalle,  wahrscheinlich  von  Dp' 
mHhylacriiAnumhydroxjfd  ab^  die  bei  187^  schmelzen,  sich  aber 
schon  bei  100^  bräunen  und  dessen  «a2ss.  Salz  in  Wasser  leicht 
lösliche  glänzende  Nadeln  vom  Sdimebpunkt  130  bis  135^  (unter 
Rothftrbung)  zeigt.  —  Ozydirt  man  das  Meihiflaendin  (6  g)  mit 
Salpetersäure  (100  ccm)  von  1,33  spec.  Qewicht  durch  Kochen 
während  6  Stunden  am  Rückflufskühler,  so  entsteht  Trinüro- 
acridtncarbonsäure ,  C]8H5(NOs)8N~GOOH ,  welche  sich  aus  der 
Reactionsmasse  in  dankelgelben  glänzenden  Prismen  abscheidet, 
die  zur  Reinigung  (da  sie  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
schwer  löslich  sind)  lediglich  mit  Alkohol,  welcher  sie  fast 
nicht  löst,  ausgekocht  werden  können.  Bei  190^  etwa  werden 
dieselben  zersetzt 

A.  Bernthsen  und  J.  Traube  (1)  stellten  Butylacridtn 
und  Acrtdylbenzo'^säure  dar,  ersteres  durch  20  stündiges  Erhitzen 
von  Valeriansäure   und  Diphenylamin  (je  30  g)  mit  Chlorzink 

(1)  Bor.  1884,  1608, 


ggO  ButjUanäm  vaä  AttM^lbenaoMkiin. 

(60  g)  mS  mietet  200  Üb  S£0<».  Das  moImm.  BuhfUenün, 
C17H17N4HCI,  encheiiit  aus  Wasser  in.  prismalisdtea  bvaani' 
gelbea  ErystflUdn,  aus  AlkoHol  in  vhQmboöderäimKQlken  Fonnen 
und  schmilzt  bei  IBR  Es  löst  sieh  in  Wasser  «ukd  Alkohol 
sehr  leicht;  in  Aether  fast  nichts  Die  stark  verdttnoftenLösuBgeB 
in  ersteren  beiden  Flüssigkeiten  ^oreseiren  sehte  blaogrtln: 
DasJTAra^y  Ct7Hi7N.HNOa;  krystallisirt  in  schönen,  hdlgelben, 
seidegläiusendcRi  Nadeln^  oder  glasglänzend^i ,  orangegelben 
Sauden  vom  Schmelapunkt  139^.  Kaltes  Wasser  lOst  sehr  wenig, 
heilses  leicht,  allerdings  uater  partieller  Dissociation,  Alkohol 
leicht  mit  sdiön  grftner  FlnorescenS;  Aether  nicht.  Das  saure 
Chromat j  Ci7Hi7N.HaOr04;  stellt  ^angerodie,  sehr  schwer  in 
Wasser,  leichter,  aber  unter  partieller  ZersetBiiQg,  in  beilsem 
Aftohol  lösliche  NttdeloheiiYor,  die  sich  an  der  Luft  aDm&hhch 
aersetaen.  Das  aus  den  Salaen  diürchAnunoniak  abgeschiedene 
feste  freie  Bul^lacridin  krystalliszrte  nicht  und'  destüürte  ab 
gelbes  aähes  Oel,  das  sehr  langsam  theilweise  kryetallinisch  er- 
starrte. Bei  der  Reduotion  des  salas.  Butylacridins  mit  Zink 
und  Salzsäure  fUlt  daa  entstehende  Hydrohutgtacrvün,  CidfitdN 
(C4H9),  welche»  in  Säuren  unlöslich  ist,  nieder.  Aus  Alkohol 
krystaUisirt  es  in  glänzenden,  weifsen,  bei  90  bis  82^  schmel- 
zenden, weii!%  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  lös- 
lichen Blättchen.  —   Äeridylbmuo^aihtre,   CisHeNCeHiOOtH  «2 

ir=(-C6H4-,  -C6H4-)=t-C6H4-COOH,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  30  g  PhtaUäureanhydrid  mit  45  g  Diphenylamiu  und  75  g 
Chlorzink  auf  200  bis  230^  Zur  Reindarstellung  der  Säure 
extrahirt  man  die  dunkelgrüne  Schmelze  mit  heifsem  Alkohol, 
fallt  mit  Wasser,  zieht  mit  Natronlauge  aus  und  versetzt  die 
verdünnte,  siedende  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure.  Das 
so  abgeschiedene  salza,  Salz,  CsoHisNOt .  HCl,  der  Acridylben- 
zo^äure  ist  in  heifsem  Wasser  schwer,  leichter  in  heifser  Salz- 
säure löslich  und  krystaUisirt  aus  letzterer  in  kleinen  gelben 
Nadeln  oder  Tafeln«  Die  Lösungen  in  Wasser  oder  Sah^äure 
zeigen  bei  grofser  Verdünnung  schöne  grüne  Fluorescenz. 
Heiiser  Alkohol,   welcher  ziemlich  schwer  löst,  liefert  prismati- 


seile  Fcomen ,  Aetber  lltot  w<eiug^  Chloiwform  wjo  Benzol  =  «ehv 
sehwer.  8ckittielB0D  erfolgt  bei  163^  unter  Zersetaing.  Die 
stark  yerdüBDte  Ltfsung  dfes  salzs.  Saltea.  in  sckwocher  Ifatrön- 
lauge  flnorescirt  pracMvoU  himmelbhu^  fthtüich  de»  Flunr^ooent 
der  Qhmiosake.  Das  ^ntstandeioey  s^  leiebt  lltsKcbe  aeHi^i- 
b0neafB,N4drit0n,,  CtoHi^NO^Na^  kann  ans  aeüier  beiftctfi  wässerigßn 
JJiBxmg  dorcii  Znsats  etarker  Katrenlauge  bia  stori  beginnenden 
Trtlbnng  und  £i:kaitenl«isen  in  perlxautttergläikzenden,  farbk^sen 
Blüttdien  odfT  Nadeln  gevenoen  vcrd^  ü^  sehr  leiebt  Unlieb 
sind.  Dae  Sals  •  enthält  mindestfns  IV9  Mel.  KryataHwasiTer» 
Die  ft*^  Acridylbenao&änre  (PhM^laandinöiiri&ntäure)  wird 
aoB.  der  wlUserigen  Lüsnng  ihres  Natriümsabies  dnroh  Satesctoe 
oder  EssigBfture  oder  besser  £aliumdicbir<nQat  als  gdlbeg ,  kry^ 
stalliniaebes  Pulvei*  gefällt.  In  kocia^nd^m-WM^r  littst  sich  did 
Siteire  fia^t  nicht,  in  siedendem  Alkohol  leiohiter^  in  Egeigsfiore 
und  Mia0rikls£aren|  AlkaUeü  nnd  Buryunihydrat  leiekt.  Die  anft 
Alkohol  erbaken^Q  Nadehi  bleiben  bei  300^  noch  im¥er.ändeii%> 
gehen  aber  bei  höherer  Temperatur  unter  Kohlensäureahspaltung 
in  Phenjjacridin  übw.  Aetber,  Chlorofonn  und  Benzol  I^sen 
sehr  wenig.  Das  ßäber^ab  ist  ein.  gribweiTser}  das.  Kuyfm^uiz 
ein  UattgTüi^er,  flockiger  Niederschlag  f  beide  werden  von  Ai9t 
moniak  und  Sidpetevs&ure  leicht  gelöst.  Zinkstaub  reducirt  die 
AcridylbenafösAure  in  alkalischer  Lösung  ssu  Bgdroaoridjjfli 
benJso'Ssäwre,  CmHi5N08;  die  durch  Salsosäure  als  weiises  flecki- 
ger Niederschlag  gefällt  wird.  Aus  siedendem  Alkohol  ^  woiiii 
sie  sich  leidbt  löst^  scheidet  sie  sich  in  der  Kälte  in  farblosen 
Blättcdien  aus^  die  unter  Bräuxiung  leicht  wieder  in  Aoridjjr 
b^Dueoesäure  übergehen.  Die  Hjdrosäure  zeigt  keine  biusisch^n 
Eigenschaften  mehr,  sondern  nur  saure. 

Zu  Folge  A.  Claus^  und  Brandt  (1)  wird  dem  i9«nfsoyjt 
ß'naphtylfhtmjflamin  {2)  und  dem  Benüotfldi'ßmophij/ilcafiin  {2^ 
durch  FhosphorpentDxjd  oder  Chlorannk  Wasser  entzogen^  unter 
Entstehen  naphtylirUfr  AcridtM.    Dieselben  Producte  entstehen 


(0    Bdr.    1884,    1594.  —    (9)   Vgl  GUu«   udA  Bicbter,   diesen   JB.- 
weiter  unten  (Ber.  1884,  1690). 


ftgg  Niiplityllrto  AoridiM. 

durch  Einwirkiuag  yen  Phosphorpentoxyd  (3  bis  4  TUe.) 
oder  CUorzmk  auf  ein  Gemisch  Ton  Phenyl-Z^-nai^tyUmin  reep. 
ß-Dinaphtylamin  (je  2  Thie.)  mit  BenxoMUire  (2  Thle.).  — 
Phenyl'ß-napktylacridin,  GeHsC^-CioHe-N-CioH«-],  wird  durch 
Eztraction  der  erhaltenen  Schmelze  mit  Kalilauge  und  Subli- 
miren des  mit  Wasser  gewaschenen  und  getrockneten  Rück- 
standes in  hellgelben^  bei  294*  (unoorr.)  schmelzenden  Nadeln 
gewonnen.  Die  Verbindung  besitzt  nur  sehr  schwadi  basische 
HUgenschaften^  Salzsäure  löst  sie  zwar,  aber  ein  Chlarhydrat 
l&fst  sich  aus  dieser  Lösung  nicht  gewinnen.  Leitet  man  jedoch 
Salzs&uregas  in  die  heifse  Eisessiglösung  der  Base,  so  erscheinen 
brim  Erkalten  lange  goldrothe  glänzende  Nadeln  des  Salzes, 
das  mit  Wasser  und  Alkohol  sofort  sich  dissociirt.  Platinohlorid 
ftUt  aus  der  mit  Salzsäure  behandelten  Eüsessiglösung  das 
Ckloroplatinat {Ct7ELi'7Ti'^Ol)t.FtCU  in  gelben  glänzenden  Na- 
deln. Chromsäure  schlägt  aus  der  Eisessiglösung  der  Base  das 
ehrome.ßalz  in  kleinen,  glänzenden,  rothbraunen  Nadeln  nieder. 

—  Pkenylbemß'naphiacridin^  CeHsC^-CeHi-N-CioH«-] ,  subli- 
mirt  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198^  (uncorr.).  Mit  über- 
schüssiger wässeriger  Salzsäure  ergiebt  es  direct  das  Ohlorhydrat 
in  schönen  gelben  Nadeln,  die  aus  Wasser  und  Alkohol  in  G^ 
genwart  von  etwas  Salzsäure  umkrystallisirt  werden  können  und 
bei  235®  schmelzen.  Das  Chlor oplatinat,  (CfsH,5N.HCl)t.PtCl4; 
stellt  glänzende  gelbe  Nadeln  vor.  —  Beide  Basen  geben  beim 
Erhitzen  mit  Jodmethjl  in  schönen  rothen  Nadeln  krjstallisi- 
rende  Producte,  deren  Analysen  zu  den  Formeln  Cf7Hi7N.  CH^J 
und  CfsHisN .  CHsJ  stimmende  Zahlen  ergaben,  lieber  die 
Natur  dieser  Körper  sollen  weitere  Versuche  angestellt  werden, 
da  jeiie  nach  den  mit  Phenylacridin  und  Benzylchlorid  gemach- 
ten Erfahrungen  nicht  ohne  Weiteres  als  die  reinen  Additions- 
producte  angesprochen  werden  können.  Claus  und  Nicolay- 
sen  fanden  nämlich,  dafs  PA^ny^acrüftn  mit  Benzylchlorid,  selbst 
unter  den  verschiedensten  Bedingungen  (bei  weniger  als  200* 
und  bis  zu  220^)  kein  Additionsproduct  liefert.  —  Claus  machte 
femer   Einwendungen   dagegen,   dals  Bernthsen  und  Ben- 
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der  (1)  die  aus  dem  Emwirkongsprodnete  von  Jodmethyl  auf 
Phmylacridin  mit  Hülfe  von  Silberoxyd  erhaltene  Base  (toh 
Diesen  Methylphenylaoridimumhydroxyd  genannt)  als  eine  ^ua- 
temäre  Ammoninmbase  auffassen.  Anfser  den  von  Bernth- 
sea  nnd  Bender  (1.  c.)  als  nicht  mehr  mafsgebend  angesehe* 
nen^  seither  anerkannten  allgemeinen  Charakteren  der  Ammo* 
niambasen  wäre  nach  Claus'  Ansicht  bei  Auffiwsung  obiger 
Base  als  quatemfire  Ammoniumbase  auch  die  Fähigkeit  solcher 
Basen^  mit  Kohlensäure  direct  Salse  bu  bilden^  fallen  su  lassen. 
Denn  nach  Ihm  und  Nicolaysen  ergiebt  jenes  angebliche 
Ketfaylphenylacridiniumhydrozyd  nur  in  feuchtem  Zustande  ein 
kohlens,  Salz,  das  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Koh- 
lensäure abgiebt. 

.  A.  Bernthsen  (3)  hält  gegenüber  vorstehender  Kritik 
von  Claus  Seine  (3)  Auffassung  der  aus  dem  Reaotions« 
produote  von  Jodmethyl  und  Phenylaeridin  mit  SUberozyd  er- 
haltenen Base  (Meihylph0nylacridiniumhpdroaByd)  als  eine  qua- 
temäre  völlig  aufrecht.  Dieselbe  geht  mit  Jodwasserstoff  wieder 
ghitt  in  das  Jodmethylat  C19H18N.CH8J  (Melhylphmylacridir 
nkufnjodid)  über. 

Auch  (4)  Ch.  Ris  (5)  hat  das  Pkmtyhß-naphtacridin  dar* 
gestellt  und  untersucht.  ISs  erhielt  dasselbe  durch  8  stündiges 
Erhitsen  von  ß-Dtnaphiylamin  mit  3  Thla  Benzoyldiloridy 
Auskochen  mit  NatriumcarbonatlOsung  und  Umkrystallisiren 
aas  Ben2ol;  sowie  auch  nach  den  von  Claus  und  Brandt  (4) 
angewandten  Methoden  und  bestätigte  im  Allgemeinen  die  von 
Diesen  angegebenen  Eigenschaften  bis  auf  den  Schmelspunkt^ 
den  Er  su  297^  fand.  Der  Körper  löst  sidi  leicht  in  warmem 
Benzol  und  Eisessig^  sdir  schwer  in  kaltem  Benzol,  kochendem 
Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei 
18<»  0,04,  100  Thle.  Benzol  0,29  Thle.  der  Base.    Das  abefMwr^ 


(1)  JB.  f.  1888,  681;  dioMr  JB.  8.  678.  —  (2)  Ber.  1884,  1947.  — 
(S)  JB.  f.  1888,  681 ;  dieMr  JB.  S.  678.  —  (4)  Vgl.  diemn  JB.  0.  681  f. 
-*  (6)  Ber.  1884,  S0S9. 


MfiU^  €t7Hi^ .  (HaSOi)t,  «choidet  sich  mt  der  wormm  iä»- 
eBsiglösttlig  der  Btae  «uf  Züsata  conoentrirter  Sehwefölstture 
beim  Erkahen  in  langen,  au  BttBoheln  vereinii^teD  gelben  tfi^ 
dein  a«&  Auch  durch  Kochen  von  Bmnzoyläi*ß*nafh»ylam'm  (1) 
mit  Benaoylohlorid  läfst  «ich  das  Fkenjl-jJ-Daphtaoridiii  gewin«- 
neu.  Anfaer  dem  Schwefels,  wurde  anoh  das  mlzs.  Sak  und 
dessen  Platindop ]!»elJBaIz  dargestellt  und  betebrieben. 

A.  Lidoff 's  (Lidow's)(3)  Angaben  über  die  LösUclAvit 
des  Aniima  in  wässerigen  Lösmigen  iseines  GhlörhydrtOes  sind 
auch  in  ein  anderes  Jonmal  {3)  übergegangen. 

C.  L.  Jackson  und  A. £.  Menke  (4)  liefsen  Phosphor» 
trfoUorid  aaf  idtatfni  emwirken,  ohne  indessen  zu  Tait's(5) 
Verbindung  (C6H5]SrH)8P8 .  HCl  gelangen  zu  ktenen.  Sie  be- 
trachten den  Ton  Diesem  ertialtenen  E<(rper  als  ein  Geihisch. 
Die  Isolirung  der  gebildeten  gechlorten  Produkte  tot  unaos- 
lülirbar^  Das  Product  der  Reaktion  Von  3  Mol.  Anilin  und 
1  Mol.  Phos{^ortrichlorid  ist  ein  variables  (S^isdi  von  BtÜaB* 
Anilin/  und  einer  phösphorhahig^  Substans,  diis  sich  in  Wäaser 
und  A&ohol  löst.  In  der  Hi^e  liefert  dasselbe  ^ine  in  Alkohol 
lösliche  wachsartige  Masse.  Aus  der  Lösung  fallt  Wasser  einen 
weifeen  Nied^mohl^  von  der  Feriüel  (CeH^NH)«PSO^  wonach 
Diesel b^en  in: dem  iu  der  Hiize  erhaltenen  Producte  die  V«> 
bindniig  (G9H^H)9PC1  und  in  dem  in  der  Kflte  entstandlenen 
diejmaäge  det  Formel  CeHsNHPd«  annehme.  Die  Verbindung 
(C6H(iNH)ftPH0  -^'  Pkösphorifstiuredianüid  —  wurde  dureb 
wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  init  Wasser  gereinigl, 
sodann  bei  50^  getrocknet  und  analysirt.  Sie  bildet  ehe  weille 
amorphe  y  beii  '87®  sohmelzende,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löriiehe  Masse.  Siuren  und  Alkalten  lassen  sie  m  der  Eilte 
nnverändert;  rauchende  Salasä/ure  führt  sie  bei  zwblfttttodigem 
Kodien  völHg  in  salzs.  Aniläi  und  Phosphörsliüre  Über.  Beim 
gelinden   Erhitzen  des  Dianilids   mit  rauchender  Salpetersäure 


(1)  Clans  und  Ri^iiter,  dieser  JB.  weher  asten  (Ber.  1S84,  1590).  ^^ 
(2)  JB.  f.  1883,  696.  ~  (8)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  179. —    (4)  Akn.  Ohem.  J. 
e,  89;  Chem.  News  CO,  220.  —  (5)  JB.  f.  1866,  411. 
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eiilstehti  ntben  einem,  robben ^  in  WMBer  unUMiohen  phO0J>kbr* 
ludügeii  Harae  Pikrinsliiiiie  oder-  auc^  fn*-Dinüf^h^^;  *  iBrim 
Eritttsen  mit  Emgs&ureaiilijdidd  tond  gescbikiolseiiem  eMiga. 
Ntttrium  aaf  dem  Wasserbade  «tid  Aosfeiehen  der  Masse  mü 
Aeiber  wütde  Aicetaniltd  erhahcn.  ^  Lälibt  man  a«f  das  in  «der 
EfUte  oder  Hitze  erhaltene  Product  der  Reaetion  Vbn'  3  Mel. 
Anilin  und  1  Mol.  Pbosphortrieblorid  HberschilBsiges  Aiiilin-in 
der  Siedehitae  einwirken,  so  «nteteben  mehrere  Snbstan^n^ 
nntar  denen  sich  andi  das  Phospkorigsftaredianilid ,  salfls.  und 
phospboriga.  Anilin,  eine  krystalMnische  y  bei  206^  sohmelzende, 
sowie «iimial  auch  eine  ba  löO^sohmdaendeSnbstana  befanden. 
Dia  bei  208.^  sdinielssende  Verbindung  war  duroh  Wasch»  der 
Seaetioi^smasae  mit  Wasser  ^  Ansko<dien  des  Rückstandes  «ät 
Alkohol  und  UmhrystaUisiren  von  dessen  Ettract  ans  '.Mköhöl 
rein  erhaltoi  worden.  Sie  enthielt  65,99  Proc.  Kohlenstoff! 
5,79  Proc.  Wasseratoff ,  13yS6  /Proc.  Phosphor  und  18^88  Proc 
SticksloiF,,  Werthe^  die  etwa  in  der  Mitte  zwischen  den  ans  den 
Fennehi  (C6H5NH)sP40H}  und  (CeHsNH^PsOsHf  abraleitenden 
stehen.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  »it  Balz^äore  auf  140^  <en^ 
ständen  pbosplierige  Säure,  •  PbosphorsKor^  >  saizs»  Aniliiiy 
Kohle  und  es  trat  Phenolgeimoh  auf«  >Die  Verbindang'bildclt 
kleine  weilse,  anscheinend  -monokline  Pirismeia  oder  'lange  "S^ 
ddn ,  die  steh  nipl^t  in  Wasser  und  Aether ,  leicht  in  he^^em^ 
weniger  in  kaltem  Alkohol  lösen;  Kalilange  und  Sch^vrctfelsäiiire 
lersetEsen  den  Körper  in  der  Hitze  allmählich.  Die  bei  15C^ 
sehmelzenda  Substam  endiielt  Ö5>62  Proc.  Kohleistoff»  6^7  ftot. 
Wasserstoff,  13^88  Proc.  Ohlor  und  9>70  Proc.  Phosphor,  idie 
bildet  didke  wioifse  Nadeln  und  gleicht  der  vorigen  in  ikran 
LöBÜobkeitsverhlllftnissen . 

Ad.  0 laus  und  Hi  HQwitz(l)  berichteten  überolX^irfe 
JDmtMM«  ,d^ts'  AniUna,  Sie  wie«en'  nMh,  dafe  in  einem  tfualer^ 
niren,  vierAlkylreste  (Methyl  oder  Aethyl)  enthaltendien  Am-' 
moninmjodide  diese  immer  dieselben  Functionen  haben,  einerlei 
in  wteloher  Reihenfolge  oder  nntet  welchen  Umständen  si^-  ein'' 

(1)  Ber,  1884,  1824. 
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gefbhrt  sein  mögen«  Dm  Vereinigongsprodnct  ans  Jodtttkjl 
und  Dimethylanilin  ist  beispielsweise  identisch  mit  dem  AdditioBs- 
prodacte  von  Methyl&thylanilin  nnd  Jodmethyl;  das  letstere 
serftUt  wie  jenes  (1)  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilange 
in  Jodkalium,  Dimethylanilin  und  Alkohol.  Das  MeÜtyUukyl- 
anüin,  CJBiJSiCH^f  CfH^),  lieb  sich  sowohl  ans  Aethylanflin 
durch  Methylirung,  als  auch  aus  Methylanilin  durch  Aethylirung, 
und  endlich  aus  Diäthylanilinmethyljodid  darstellen.  Das  farb- 
lose^ bei  201®  (uncorr.)  siedende  Od  verbindet  sich  sehr  leicht 
schon  in  der  Kälte  mit  Jodmethyl  (1  Mol.)  zu  dem  krystalli* 
sirten,  bei  126®  schmelzenden  MethyläthylanüinmeAyljodid, 
C6H5N(CH8,  CiH«)  .  OHsJ ,  welches  mit  dem  von  Claus 
UAd  Ra  u  t e  n  b  er  g  (1)  dargestellten  Dimethylanüinäihjfljodidy 
GflHftN(CHt)s .  CfHbJ ,  wie  bereits  oben  erwämt  ^  identisch  be- 
funden wurde.  —  Das  durch  Erwärmen  von  Diäthylanüin  und 
Jodmethyl  (je  1  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  entstehende  IKäAyl- 
anüinmdhyljadid,  G^HsNCCsHb).  .  CHsJ,  vom  Schmelzpunkt  102® 
ist  identisch  dem  Additionsproducte  von  Methyläthylanilin  und 
Jodäthyl.  Beide  Verbindmigen  Uefem  bei  der  Destillation  mit 
concentrirter  Kalilauge  Jodäthyl  und  das  oben  genannte  Me- 
thyläthyUnilin.  —  Nach  Vorstehendem  wird  bei  der  Zersetzung 
quatemärer  Ammoniumjodide  durch  Kalilauge,  wenigstens  so 
lange  es  sich  um  Methyl-  und  Aethylgruppen  handelt ,  der 
kohlensto£Ereichere  Best  abgespalten.  —  Das  aus  Diäthylaniliii 
durch  Bromirung  entstehende  Diätkylbromphmylamm,  GJB^BikN 
(CtHs)«,  stellt  furblose,  bei  33®  schmelzende  und  bei  270^  sie- 
dende Nadeln  oder  Prismen  vor.  Das  in  entsprechender  Weise 
erhaltene  MethyUuhylbrompkenylamin ,  GeH4BrN(CHs,  CtH»),  ist 
ein  farbloses,  unter  0®  erstarrendes  und  bei  265®  siedendes  Oel. 
—  Dimethylpropylphenylamin,  CtH4(C8HY)N(CH8)f;  wurde  durch 
Beaction  von  Dimethyl-p-bromphenylamin  mit  Propylbromid 
und  Natrium  in  wier  Lfisung  in  absolutem  Aether  bereitet.  Es 
ist  ein  farbloses,  bei  230®  (uncorr.)  siedendes  Oel,  welches  sidi 
mit  Jodmethyl  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  zu  dem  in  Hat* 

(1)  JB.  f.  18S1,  467. 
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tarn  kiystalliairendad,  bei  166^  schmel&enden  DimeAplprapyl- 
pkmiylamiimeAylfodid ,  C6H4(C8H7)N(CH8)» .  CH« J ,  veremigt 
Bei  der  Destillation  dea  letzteren  mit  ooncoitrirter  Kalilaage 
entstehen  wieder  Jodmethyl  und  Dimethylpropylph^iylaniin. 

O.  Bebnf  f  at  (l)erliielt  dnreh  R&ayGÜorxYon  AnüincUarkydrat 
mit  einer  Mischnng  von  BenzalcUorid ,  Phenylchloroform  und 
^GUoralnminium  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Bage^ 
dessen  Chlaraplatin^  bei  versohiedener  Darstellnngsweise  zwi« 
sehen  18  und  28  Proc.  Platin  enthielt.  Die  Substanz  ist  adur 
▼eränderlieh.  Neben  j^ier  Base  entstand  bei  der  Beaction  ein 
indifferenter  Körper^  der  sich  mit  Pikrinsäure  verbindet. 

V.  0 1  i  V  e  r  i  (2)  hat  die  Einwirkung  der  mit  Hü1£b  von 
araeniger  Säure  dargestellten  salpetrigen  Sfinre  auf  p-Mono- 
ir&manilin  studirt.  Letzteres  kam  in  Form  seines  Nitrates  zur 
Anwendung  und  zwar  wurde  dieses  mit  angesäuertem  Wasser  zu 
einem  Br»  angeriihrt  und  dann  bei  niedrigerer  Temperatur  als 
Of^  mit  der  salpetrigen  Säure  bis  zur  Yölligen  Lösung  behandelt. 
Durch  Kochen  des  so  gewonnenen  Diazoproductes  mit  Wasser 
eitstand  p-Monobrom-o-mononitropherwl  (3).  Als  dagegen  statt 
der  zu  den  vorstehenden  Versuchen  angewandten  Salpetersäure 
vom  speo.  Qewicht  1,39  solche  von  der  Dichte  1,32  zur  Auf- 
wendung gelangte  und  die  salpetrige  Säure  in  mäiaigem 
Strome  sich  entwickelte ,  ergab  der  Diazokörper  nicht  jene  Ni- 
tro Verbindung,  sondern  p-MonobromphenoL  Oliveri  sucht  mne 
£rklänimg  dieses  Unterschiedes  in  dem  Umstände,  dafs  bei  An- 
wendung der  stärkeren  Säure  Stickstofftetroxyd  in  gro&er 
Menge  überging,  indem  Er  annimmt,  dafs  die  bei  dessen  Za^ 
legung  durch  Wasser  neben  salpetriger  Säure  auftretende  Sal- 
petersäure daa  zunächst  entstehende  Azoderivat  nitrira  In 
diesem  Befunde  erblidLt  Derselbe  eine  Bestätigung  der  An- 
gaben Lunge 's  (4)  über  die  beste  Vorschrift  zur  Darstellung 
reiner  salpeiriger  Säure  aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure, 


(1)  Qftss.   ohim.   iUL  14,   869.  —    (2)  Gus.   ohim.   ital.  ta,   469.  — 
(8)  JB.  f.  1878,  409.  —  (4)  JB.  f.  1878,  220. 
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Ao8  einem;  offebbar  mangelhaft  bewirkten  AnsBiig  (^.)  emer 
Abhandlong  von  G.  Körner  (1),  welcher  Basen  aufi  e-Nüro^ 
aniUn  beBcfarieb,  die  mit  Hülfe  der  BarTimuiulfiiverbindiiiig  des 
Glyoccab  bereitet  waren;  sind  nnr  die  fiigensehaften  folgen- 
der neu  dargestellten  Verbindiingen  bu  erwähnen :  Chiinöxalin, 
Schmelzpankt  28%  Bledepnnkt  22lijb^  nnter  760;%  mm;  dessen 
ialM.  Sftls  bei  180^;  dessen  oxals.Saiz  bei  169^  schmüct;  Tolu' 
okinastaUHf  Siedepunkt  248®  anter  747;75  nim  ]  p^Mtmoehl&rdnn' 
oomUih,  Sehmelspnnkt  74*^;  p-Menehromchinoxc^in  (wurde  nicht 
näher  beschrieben) ;  p-Mimonüroekinoxalinf  Sehmehspunkt  170;6^ 
und  endlich  p-Meth&xglöhinoxcMn. 

IL  Hager  (2)  iieWie  p-Menonitrophenylurgtkan  (Phenylen- 
p-nt^roure^kan) ,  CeHilNO^NHCOsOtHs ;  durch  Setündiges  Er- 
hitzen Yon  p-Mononiirocmtlin  (6  g)  mit  Chlorameisensflareäther 
(6  g)  auf  120  bis  ISO®  dar.  Dasselbe  löst  sieh  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  krjstallisirt  aus  diesem  in  langen  seide* 
glänaendeu;  braunen  Nadeln  vom  8chm^punkt  139®.  Die  ein- 
gedampfte Mutterlauge  giebt  einen  krystallisirteU;  blaueU;  metal- 
lisch glänsenden  Körper,  der  Seide  schön  blau  fUrbt;  in  sehr  ge- 
ringer Menge.  p-Amidophenylurdhan  (liienylen^^amidöurMan), 
CWH4(NH»)NH0OiCyH5;  aus  der  vorigen  Verbindxmg  durch  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salesäure  erhalten;  krjstallisirt  aus  Bemiel 
beim  Verdunsten  in  durchsichtigen  braunen  Prismen ;  die  aiem- 
Heh  schwer  von  Wasser,  leicht  von  Benzol  aufgenommen  werden. 
Aus  Alkohol  erscheint  der  Körper  strahlig-krystalUnisoli.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  71  bis  72®.  Bei  der  DestiUatioqa  aer- 
fUIt  die  Substanz  nicht  dem  o-AmidopbenyluretfaAn  (3)  ent- 
sprechend in  Alkohol  und  p-Pbenjlenhamstoff.  Ebensowenig 
lieferte  das  Chlorhydrat  des  p-Amidophenylurethans  mit  sal^trig«. 
Natrium;  wie  die  o- Verbindung  (3);  einProduct  von  der  Formel 

CeH^^-^N^N-NCCO^CHftH-  ^^  Ohlorhydna,  CtHieO,N 
(Nfls .  HCl);  UMet  farblose;  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das 
Queekailberchlariddoppelsalz,  (C9Hi80sNtCl)4 .  HgCls;  krystallisirt 


(1)    Btr.   (Aras.)    I8S4,    572,  —    (2)    Ber.*  1884,    a6»&.  —   (S)   JB.   f. 
1879,  416. 
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ans  stark  salzsaurer  LOsang  in  langen^  hellvioletten  Nadeln. 
Das  Zinnchloriddoppelsalz,  (C9Hi902N8Cl)8 .  SnCU,  stellt  farblose 
Blättchen  vor.  Das  als  hellbranner  Niederschlag  ansfallende 
MtUindoppelsah,  (C9Hi80tN2Cl)t .  PtCU;  wird  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt.  Das  Sulfat,  CgHioOsNCNEs) .  H2SO4;  löst 
sich  leicht  in  Wasser  nnd  bildet  concentrisch  grnppirte,  baum- 
förmige  Verästehingen.  Das  sehr  schwer  in  kaltem^  leicht  in 
beifsem  Wasser  lösliche  oxals.  Balz ,  C9HioOiN(NHs) .  CtO«!!)^ 
wird  in  violetten  Nadeln  erhalten.  Löst  man  PkeHylen-p-amido- 
ureihan  in  viel  kaltem  Benzol  und  setzt  nach  und  nach  ein  Ge* 
misch  von  Benzol  und  der  berechneten  Menge  Benzoylchlorid 
hinzu ,  so  ftdlt  p-Benzoylamidophenylurethan  (Phertylen-p-amido- 
bmzoyluretkan),  C6H4=[-NHCOj|(Cs,H6),-NHCOCeH6],  als  gallert- 
artige Masse  aus^  die  nicht  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Al- 
kohol löslich  ist  und  aus  diesem  in  feinen,  schwach  violetten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  230^  krystallisirt.  Beim  Behandeln 
desselben  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,Ö30  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entstand  wenig  einer  bei  210^  schmel- 
zenden, aus  Alkohol  in  feinen  gelben  Nadeln  krystallisirenden 
Trinitroverhindung ,  C6H2=[-NHCO,C2H5 ,  -NHCOCeH^CNO,), 
«(NOi)j].  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Benzoylchlorid  und 
sabss.  p-Amidophenylurethan  auf  140  bis  150^  während  3  Stun- 
den entsteht  eine  in  Wasser  völlig,  in  Alkohol  fast  unlös- 
liche, in  Eisessig  sehr  schwer  lösliche  Verbindung.  Dieselbe 
krystallisirt  aus  letzterem  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  bei 
360^  noch  nicht  schmelzen.  Hager  legt  ihr  die  Formel 
N=KCeH4NHCTH60)t,  -COsCgHs]  bei,  welche  auch  zu  den 
Analysenresultaten  pafst,  und  glaubt,  dafs  sie  aus  2  Mol.  p-Ben- 
zoylamidophenylurethan  durch  Abspaltung  von  Aethylamin 
und  Kohlensäure  entstehe.  o-p'Dinitropkenylurethan ,  CeHs^f- 
NHC02C8H6[i] ,  -N02[«],  -N0,[4]],  entsteht  beim  Eintragen  von 
p-Nitrophenylurethan  in  durch  Wasser  gekühlte  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,530,  bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  leicht 
löst.  Der  Nitrokörper  schmilzt  bei  110  bis  111^,  löst  sich  schwer 
in  heifsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  aus  welchem  letzteren 
er  in  hellbraunen  Nadeln  krystallisirt.    Behandelt  man  o-Nitro- 
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phenylurethan  (1)  in  ganz  gleicher  WeiBe^  so  entatdit  gleichfalk 
in  weitaus  vorwiegender  Menge  dieser  Körper.  Derselbe  ist 
sehr  reactionsfllhig.  Bei  V4-  bis  ^/gstündigem  Erwärmen  mit 
1  Tbl.  Kaliumhydrat  in  alkoholischer  Lösimg  liefert  er  unter 
Ammoniakentbindung  und  Rotbfärbung  der  Flüssigkeit  ein 
Tetranürodiphenylamin  (Di'O'P'dinitrophenylamin)  ,  NH[C!tH| 
(NOt)i]s,  in  sehr  geringer  Ausbeute ;  bei  längerem  Erhitsen  fin- 
det eine  tief  eingreifende  Zersetzung  statt.  Der  Körper  schmilEt 
bei  180^;  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig 
und  krystallisirt  daraus  in  rothbraunen  Blättchen  beziehungsweise 
gelben  Nadeln  und  Prismen.  Alkalilaugen  nehmen  ihn  mit 
dunkelrother  Farbe  auf,  beim  Erhitzen  der  Lösung  entwacht 
Ammoniak.  Beducirt  man  o-p-Dinitrophenylurethan  in  heifser 
alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelammonium,  so 
entsteht  p-i/(an(mt>0'0-amu2(>pA«n^ZuretAan,C6H8=[--NOt[4]i-NHk(t> 
-NHCOsC2H5[i]],  welches  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist  und  in  orangerothen  Nadeln  bis  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 162^  krystallisirt.  Beim  Erhitzen  fbr  sich  über  den 
Schmelzpunkt  hinaus  sowie  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
liefert  es  p'Mononitro-o-tmidopkenylharnHoff ,  C6Hs^[-NOs[4], 
'-[i]NH-C0-NH[3p] ,  der  aus  Wasser  in  schwach  grünen,  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Wasser  löst  ihn  nicht 
sehr  schwer,  Alkohol  leicht,  Alkalilauge  leicht  mit  tiefrother 
Farbe,  ohne  ihn  zu  verändern.  Der  Schmelzpunkt  liegt  ober- 
halb 300^.  Durch  Reduction  des  o-p-Dinitrophenylurethans  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  salzs.  p'Amido'O-imidophenjflham- 
Bioff,  C«Hs^-NH|[4].HCl,-[i]NH-C0-NH{.].HCH,  der  in  reinem 
Wasser  sehr  leicht,  in  stark  salzsäurehaltigem  etwas  schwerer 
mit  tief  violettrother  Farbe  löslich  ist.  Aus  letzterer  Flüssigkeit 
wird  er  beim  Erkalten  in  kleinen  violetten,  zu  Warzen  grup- 
pirten  Nadeln  erhalten.  Alkalilauge  zersetzt  den  freien  Harn- 
stoff. Das  Ztnkdoppelsalz ,  C7HtNtO  .  2  HCl .  ZnCl« ,  erscheint 
aus  stark  salzsaurer  Lösung  in  langen,  derben,  graphitähnlicheui 
metallisch  glänzenden  Nadeln.     Das  Platin-   imd  das    Queck- 

(l)  JB.  f.  1870,  41S. 
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9Üb€rdoppd8aU  sind  sehr  zersetKlich.  Das  Pikrat  y  C7H7N8O. 
C6Ha(0H)(N0,)s,  bildet  grttngelbe  Nadeln. 

W.  G.  Mixt  er  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Beduc- 
tion  des  Bwecyl-o-nüroanüida,  Versetzt  man  eine  alkoholische 
Lösnng  des  Körpers  mit  Zinkpulver,  Ammoniak  und  Platin- 
chlorid ^  so  fallt  O'Azoxybenzanilid,  (C6H4NHC7H50N)20 ,  als 
gelbe  flockige  Masse  aus^  die  in  Wasser  nicht;  in  siedendem 
Alkohol  nur  wenig  löslich  ist  und  bei  195^  schmilzt.  Die  Ab- 
spaltung der  ßenzoylgmppe  mifslang.  —  Das  Filtrat  vom 
Azoxykörper  wurde  zur  Trockne  verdampft^  der  Rückstand  mit 
viel  kochendem  Wasser  ausgezogen.  Aus  der  Lösung  schieden 
sich  beim  Erkalten  kleine  ^  leicht  in  Alkohol  lösliche  ^  bei 
140®  schmelzende  Erystalle  von  Bemoyl^'phenylendiamin, 
CeHiNHCiHsONHi ,  aus.  Derselbe  Körper  entsteht  bei  der 
Reduction  des  Benzoyl-o-nitranilids  mit  alkoholischer  Ammonium- 
sulfidlösung. SeinChloroplatinae,  C6H4NHC7H50NH,.2HCl.PtCl4, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol ,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  — 
Die  Mutterlauge  vom  Benzoyl-o-phenylendiamin  ergab  durch 
Verdampfen  zur  Trockne  ^  Aufnehmen  in  Salzsäure  und  Fällen 
mit  Ammoniak  Bemenyl-Orphsnylenamidin,  Ci8HioNa(2). 

ÄeihylendiphenyUnnüroamin  (m'Dtnitroäthylendiphenyldi' 
amin),  C6H4(NO0NHCjH4NH(C6H4)NO2,  erhielten  L.  Gatter- 
mann und  H.  Hager  (3)  durch  Erhitzen  von  m-Nüroanilin 
(10  g)  mit  Aethylenbromid  (10  g)  während  8  bis  10  Stunden 
auf  120  bis  130^.  Der  Röhreninhalt  liefert  bei  wiederholtem 
Auskochen  mit  Alkohol  als  Rückstand  jene  Base  in  rothen  Ta- 
feln. Dw  Körper  löst  sich  auch  sehr  schwer  in  Benzol  und 
Chloroform;  dagegen  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig,  wo- 
raus er  in  rothgelben  breiten  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 206^  (uncorr.)  krystallisirt.  Mit  concentrirten  Säuren  bildet 
die  Verbindung  Salze ,  welche  Wasser  zerlegt.  Benzoylchlorid 
erzengt  eine  in  gelben  Blättchen  krystallisirende  Benzoylver- 
bindung.  '—  Durch  Reduction  der  Nitrobase  mit  Zinn  und  Salz- 
säure,  Ausfällen   des  Zinns   mit  Schwefelwasserstoff,   Nieder- 

(1)  Am.  Chem.  J.  •,  36.  —  (3)  Anbydiobenzdiainidobeiuol,  JB.  f.  1881, 
488.  —  (8)  Ber.  1884,  778. 
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schlagen  mit  Natronlauge  und  Umkrystalluiireii  aua  heUkem 
Wasser  erhält  man  Aethylendiphenylendiamin  y  CaH4(NHa) 
NHCsH4NflC6H4(NH0,  in  BUberglänzenden  Tafeln  oder  breiten 
Nadeln^  die  1  Mol.  ErystaHwasser  enthalten  und  dieses  bei  107® 
unter  theilweiser  Zersetzung  und  Schmelzen  verlieren.  Die  Base 
löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  in  der  Wärme  leicht 
Sie  nimmt  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  zuerst  eine  bräun- 
liche Farbe,  zuletzt  ein  bronzefarbiges  Aussehen  an.  Die  Salze 
werden  durch  die  geringsten  Spuren  von  salpetriger  Säure  in- 
tensiv braun  gefärbt.  Das  salzs.  Sah,  C6Hi(NHa)NHCtH4NIlC6H4 
(NHy) .  4HC1,  bildet  farblose  bis  schwach  rosa  gefärbte,  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Blättchen.  Das  piknnB,  Säle  krystaUisirt 
aus  Wasser  in  langen  rehbraunen  Nadeln,  welche  sich  schwer 
in  heifsem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  lösen.  Das  Zinn* 
chloriirdoppeUalz  stellt  derbe ,  farblose ,  spiefsige ,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Erystalle  vor.  — -  Aethylenbro- 
mid erzeugt  mit  tn-Nttro-p-tolutdin  unter  gleichen  Umständen  ein 
Aeihylenditoluylennüroamin,  CeHaCCH«,  N0,)-NHC,H4NH-(N0i, 
CH8)C6H8,  ein  schwer  in  Alkohol  löslicher,  aus  Chloroform 
in  schönen  rothen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  195®  (uncorr.) 
krystallisirender  Körper.  Das  daraus  mit  Zinn  und  Salzsäure  resul- 
tirende  Aeihylendüoluylendiamin,  CeHaCCHs,  NHjy-NHCjHANH- 
(NHs,  CHs)CeH8,  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  erscheint  aus 
Alkohol  in  farblosen ,  hell  violett  werdenden  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  158  bis  159®  (uncorr.) 

F.  Wie  Singer  (1)  liefs  bxxS  o-Phenylendiamin  Eisenchlorid 
einwirken.  Fügt  man  zu  dem  salzs.  Salz  des  Amins  in  er- 
wärmter, ziemlich  gesättigter  Lösung  das  Eisenchlorid  hinzU| 
so  scheiden  sich  schöne  lange  rubinrothe  Nadeln  des  salzs.  Salzes 
einer  Base  :  CsiHigNeO  aus,  welche  bereits  von  Griefs  (2) 
beobachtet,  deren  Formel  von  Ihm  aber  falschlich  zu  C12H10O4 
angegeben  wurde.  Zu  ihrer  Reindarstellung  kann  man,  da  sie 
sich  bei  der  Lösung  in  Alkohol  oder  Wasser  zum  Theil  zersetzt, 
nur  derart  verfahren,   dafs  man  die  nicht  völlig  gesättigte  Lö- 

(1)  Ann.  Chem.  9941,  353.  —  (2)  JB.  f.  1871,  710. 
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sung  des  salz.  Salzes  mit  Sodalösung  föUt^  und  den  entstandenen 
ockergelben  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  wäscht.  Das  oben 
erwähnte  salzs.  Salz  CiiHisNeO .  2  HCl .  5  H9O;  das  auch  manch- 
mal in  Blättchen  erscheint,  ist  sehr  zersetzlich,  doch  kann  man 
es  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisiren.  Das  vom 
Erystallwasser  befreite  Salz  ist  schwarz  mit  grünem  Schiller. 
Das  Schwefels.  Salz  CiHigNeO .  H,S04  •  3  H,0,  krystallish-t  aus 
Wasser  in  stark  glänzenden  Nadeln  von  der  Farbe  der  Chrom- 
säure. 

P.  Gucci  (1)  beobachtete  bei  Sstündigem  Erhitzen  von 
m-Phenylendiamin  (30  g)  mit  absolutem  Alkohol  (90  g)  und 
Schwefelkohlenstoff  (30  g)  auf  dem  Wasserbade  reichliche 
Schwefelwasserstoffentwicklung  und  Rothfärbung  der  Flüssigkeit ; 
später  schieden  sich  dünne  carminrothe  prismatische  Erjstalle 
aus  und  die  Gasentwicklung  hOrte  auf.  Sobald  die  Krjstalle 
sich  mit  einem  gelben  amorphen  Pulver  zu  bedecken  anfingen, 
wurde  die  Reaction  unterbrochen.  Die  rothen  Krystalle  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol,  sehr  leicht  mit  orangegelber  Farbe  in  Ammoniaklösung. 
Bei  vorsichtigem  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  50  bis  60^  scheidet 
sich  der  Körper  wieder  in  ErystaDen  aus,  sonst  zerfällt  er  in 
Schwefelwasserstoff  und  ein  gelbes  amorphes,  in  warmer  Ammoniak- 
flüssigkeit wenig  lösliches  Pulver.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt 
beim  Liegen  des  feuchten  Körpers  an  der  Luft.  Die  Zusammen- 
setzung der  Krystalle  entspricht  der  Formel  C6H4=[-NH-SC 
(CS2)-NH-]  eines  Sulfocarhonylphenylendiaminsulfocarbonats 
(Phenylensulfocarbamidsulfocarbonats).  Die  rothe  Mutterlauge 
von  den  Krystallen  gab  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  Schwe- 
felwasserstoff aus  und  setzte  eine  gelbe  amorphe  Substanz  ab, 
die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol 
und  kaltem  Ammoniak  unlöslich  war.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  C^oHsoNeSt  für  dieselbe.  Die  jetzt  bleibende  Mutterlauge 
ergab  beim  Eingiefsen  in  Wasser  einen  amorphen,  orange- 
gelben, an  der  Luft   beständigen  Niederschlag,  der  nach  dem 

(1)   Ber.    1SS4,  2666. 
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Waschen  mit  warmem  Wasser  und  Trocknen  die  ZusammenBetzung 
CiiHisNgSs  zeigte.    Älkoiiol  löste  ihn  sehr  leicht. 

E.  G.  Smith  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  Anhydropropionffl-O'phenylendiamin  (2)^  welches  letztere  Elr 
auch  näher  charakterisirte.  Zunächst  wurde  o-Nüropropionanilid, 
CÄCNOONHCOCHsCHs,  durch  gelindes  Erwärmen  von  oNi- 
troanilin  (Schmelzp.  71^)  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Propionylchlorid,  Extrahiren  des  Productes  mit  Alkohol 
und  Umkrystallisiren  dargestellt.  Dasselbe  schmilzt  bei  63®  und 
krystallisirt  in  grofsen  citronengelben  Erjstallen,  die  sich  in  sie- 
dendem Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.  Bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Eisessig  liefert  der  Körper  jene  Anhj- 
drobase.  Die  aus  ihrem  umkrystallisirten  Chlorhydrate  durch 
Natronlauge  abgeschiedene  Base  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Aether,  Alkohol  und  siedendem  Wasser  und  schmilzt  bei  168^. 
Die  Salze  krystallisiren  wasserfrei,  das  Chlorhydrat j  CeHi» 
[-N^CsHs-NH-] . HCl ,  in  langen  farblosen,  das  ChloroplatincU 
in  glänzenden  orangerothen  Erystallen,  das  QuecJcatlberchlorid- 
doppelsalz  y  CgHioNg .  HCl .  HgCls ,  in  langen  farblosen  Nadeln. 
Aach  das  Pyrochromat  (Dichromat)  ^  CsHioNs .  HtCrtO?,  wurde 
dargestellt.  —  Bei  Zusatz  von  Bromwasser  bis  zur  bleibenden 
Gelbfärbung  zu  der  kalten  Lösung  von  20  g  der  Anhydrobase 
in  2  Litern  Wasser  fällt  ein  schwerer,  wenig  löslicher,  flockiger 
Niederschlag  aus,  der  beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  zuerst 
dicke  gelbe  Krystalle,  bei  längerem  Stehen  lange  farblose  Na- 
deln liefert.  Sobald  sich  diese  zeigen  filtrirt  man,  wäscht  die 
Krystalle  mit  verdünntem  Alkohol  und  zuletzt  mit  etwas  ver 
dünnter  Salzsäure  und  kaltem  Wasser.  Aus  der  mit  überschüs- 
siger Salzsäure  verdampften  Mutterlauge  krystallisirte  das  Chlor- 
hydrat des  Anhydropropionyldibrom-o-phenylendiamins  aus.  Jene 
in  Alkohol  unlöslichen  Krystalle  lösen  sich  beim  Kochen  mit 
Barytwasser  theilweise.  Der  aus  Alkohol  krystallisirte  Bück- 
stand erwies  sich  als  Anhydropropionyltrtbrom'O-pkenylendiamin, 


(1)  Am.  Ghem.  J.  •,  172.  —    (2)  Wandt^s  Propmyl-o-phmylendUmin^ 
JB.  f.  1878,  470. 
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Der  in  BarjrtwaBser  toslidbe  Theil  war  eine  in  Wasser  und  Al- 
kohol lösliche  Säure,  die  aus  wässeriger  Lösung  durch  essigs, 
Natrium  gefUUt  wurde  und  aus  Alkohol  gut  krystallisirte.  Das 
aus  seinem  oben  genannten  Chlorhydrate  durch  Ammoniak  abge- 
schiedene Anhydropropionyldibrom-ophefii/lendiamin,  CsHöBrjNt, 
löst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Aether, 
▼erdünntem  Alkohol  und  starker  Natronlauge.  Nach  dem  Ery- 
stallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  es  bei  224  bis  226^.  Das  Nürat, 
CsHsBrgNi .  HNOb  ,  bildet  sehr  schöne  Krystalle.  Das  Chlor- 
hydraiy  C^HsBr^Nt .  HCl .  H^O ,  zersetzt  sich  zwischen  152  und 
155®.  Das  Chloroplatinat  (wasserfrei)  stellt,  aus  wässeriger  Lö- 
sung abgeschieden,  schöne  orangerothe  Krystalle  vor.  Das 
Änhydropropionyltrihrom'O'phenylendiamin ,  C6HBrH=[-N=C3H5- 
NH-],  bildet  blafsgelbe,  kömige,  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  heifsem  Wasser  lösliche  Krystalle,  die  aus  Alkohol 
erhaltenen  vom  Schmelzpunkte  257  bis  262^  Das  aalza.  Sah, 
C9H7Br8Ni .  HCl .  2  HgO ,  erscheint  aus  einer  salzsauren  wässe- 
rigen Lösung  der  Base  in  kleinen,  durchsichtigen  Krystallen. 

A.  Pinner  (1)  liefs  Benzoylchlorid  (2  Mol.)  aut salzs,  Benz- 
amidin  in  der  Hitze  einwirken.  Bei  135^  trat  eine  sehr  lebhafte, 
rasch  verlaufende  Reaction  ein.  Kochender,  ganz  verdünnter 
Alkohol  liefs  kleine  Mengen  Kyaphemn  (2)  ungelöst.  Die  Lö 
sung  schied  beim  Erkalten  eine  ^olse  Menge  Krystalle  ab.  Die- 
selben wurden  zur  Entfernung  der  Benzoösäure  mit  verdünnter 
Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  so- 
dann das  ungelöst  Gebliebene  aus  heifsem  Wasser  umkrystalli- 
sirt.  Die  so  erhaltenen  langen  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  150*  waren  Dibenzamid,  (C6H5CO)tNH.  Die 
Mutterlauge  von  dieser  Verbindung,  sowie  obiges  schwach  alka- 
lische Filtrat^  Uefem  durch  Eindampfen  und  Abkühlen  in  weit 
gröfserer  Menge  grofse,  dicke,  seideglänzende  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  230®  (unter  Zersetzung),  die  kaltes  Wasser  ziem- 
lich leicht,  heifses  sehr  leicht  löst.    Dieser  Körper  ist  mit  Benz- 


(1)  Ber.  1884,  2004.  —  (S)  JB.  f.  1866,  888;  f.  1878,  886  ff. 
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amid,  C7H7NO;   tsotner  oder  poljmer;  wahnchemlich  ist  seine 
Formel  :  (CtHtNO),  =  C6H5C(OH)=[~JJj^"]=C(OH)C6H5. 

J.  A.  6 ladin  (1)  liefe  Cyangas  auf  die  alkoholiflchen  Lö- 
sungen der  drei  Toluidine  einwirken,  um  Cyantoluidine  (2), 
(C7H7NHCNH)s;  zu  gewinnen.  Das  Cyan-p-toluidin  setzt  sich 
bald  in  Blättchen  ab,  die  nicht  unzersetzt  schmelzen  und  sich 
sehr  schwer  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  lösen.  Mit 
Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  bildet 
der  Körper  gut  krystallisirende  Salze.  Das  ChlorhydrcU, 
(C7H7NHCNH)8.2HC1,  fällt  auf  Zusatz  starker  Salzsäure  zur 
Lösung  der  Base  in  der  verdünnten  Säure  in  Nadeln  aus,  die 
Wasser  und  Alkohol  leicht  aufnehmen.  Das  aalpetera.  Salz, 
(C7H7NHCNH)t.2N08H,  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht,  in  Aether  fast  nicht  lösliche  Nadeln.  Das  Sulfat, 
(C7H7NHCNH).  .  H8SO4.6H2O,  steDt  lange  sUberglänzende, 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol ,  nicht  in  Aether  lösliche  Nadeln 
▼or,  die  bei  100^  ihr  Erjstallwasser  abgeben.  Das  saure  oxaU. 
Salz,  (C7H7NHCNH),.2C,H,04,  büdet  farblose,  in  Alkohol 
schwer,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Beim  Eindampfen 
von  Cyan-p-toluidin  mit  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  resultirt 
ein  Rückstand,  der  an  Wasser  essigs.  Ammonium  und  essigs. 
p-ToIuidin  abgiebt,  unter  Hinterlassung  von  Mono-  und  Di-p- 
tolyloxamid.  Das  erstere,  CsOaCNH«,  NHC7H7),  krystallisirt  aus 
siedendem  Wasser  in  weifsen,  leicht  in  Alkohol  löslichen  Nadeln, 
die  bei  236  bis  237^  schmelzen  und  bei  der  Zersetzung  mit 
Ealiumhydrat  Oxalsäure,  p-Toluidin  und  Ammoniak  liefern.  Das 
in  Wasser  unlösliche  Di-p- tolyloxamid,  (C7H7NHCO-)s,  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  267  bis 
268^.  Es  sublimirt  ziemlich  leicht  und  wird  durch  siedende  Kali- 
lauge nur  schwer  zersetzt  Die  Mutterlauge  von  der  Ausschei- 
dung des  Cyan-p-toluidins  läfst  ß-Dicyantri'p-to^ylguanidin^ 
CgiHasNs,  in  gelben,  bei  182^  schmelzenden  Nadeln  auskrystal- 


(1)  BuU.   BOG.  ohim.  [2]  411,  125   (Corresp.)  ;    Ber.  (Aqbs.)  1884,  47,  284. 
—  (2)  YgL  Seil,  JB.  f.  1868,  428  (C^antoloidin). 
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lisiren^  die  sehr  leicht  in  Alkohol^  nicht  in  Wasser  lOsIich  sind. 
Die  Salze  des  letzteren  mit  Säuren  sind  roth  oder  orange  ge- 
förbt.  Das  Chlorhydrat,  CsJIasNs  .  HCl .  3 HtO ^  scheidet  sich 
aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Ouanidins  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  als  rothes  amorphes  Pulver  ab.  Mit  Alkohol 
gekocht  geht  es  in  kleine  orangefarbige  Nadeln  über.  Bei  etwa 
140^  giebt  es  sein  Erjstallwasser  ab.  Das  Chloroplatinat 
(wasserfrei)  wird  aus  alkoholischer  Lösung  des  Chlorhjdrates 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  niedergeschlagen.  Das  Sulfat  und 
Nitrat  sind  orangefarbige^  amorphe  Niederschläge.  —  o-  Toluidin 
giebt  mit  Cyan  das  der  p- Verbindung  sehr  ähnliche  Cyan-o-to- 
luidin,  welches  in  Alkohol  leichter  als  jenes  löslich  ist  und  in 
Nadeln  krystallisirt.  Sein  Chlorhydrat,  (CvHtNHCNH),  .2HC1, 
bildet  kleine  rechtwinkelige  Tafeln^  die  sich  in  Wasser  und  AI* 
kohol  leicht,  in  Aether  schwer  lösen,  das  Salpeters.  Salz  (wasser- 
frei) desgleichen.  Das  Sulfat  und  Oxalat  sind  sehr  leicht  lös- 
lich. Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  liefert  die  Base  Mono-  und 
Di-O'tolyloxamid.  Ersteres  gleicht  dem  p-Derivat.  Es  läfst 
sich  sublimiren.  Das  Di-o-tolyloxamid  bildet  kleine  farblose, 
in  Alkohol  leichter  als  das  entsprechende  p-Derivat  lösliche 
Blättchen.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Ciyan  auf  o-Toluidin 
entstehende  Guanidinderivat  wurde  nicht  untersucht.  —  m-To- 
luidin  liefert  Cyan-m-toluidin ,  welches  in  rhombischen  Tafeln 
krystaUisirt,  vom  Schmelzpunkt  200^  und  ähnlichen  Eigenschaften 
wie  sie  die  Isomeren  zeigen.  Das  salzs.  Salz  (wasserfrei)  bildet 
mikroskopische  Tafeln,  das  Nitrat  (wasserfrei)  farblose,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Sulfat  ist  sehr  leicht 
löslich.  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  dieser  Base  lie- 
fern kleine  rothe  Erystalle  von  noch  unbekannter  Natur.  Die 
Reaction  von  Eisessig  auf  Cyan- m- toluidin  liefert  analoge  Pro- 
ducte  wie  bei  den  gleichen  o-  und  p-Toluidinderivaten.  Das 
Mono-m-tolyloxamid  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  sil- 
berglänzenden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  131^^  die  Wasser 
löst.  Di-m-tolyloxamid  ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich. 
M.  Baralis  (1)  erhielt  mono-,  di-,  trichlor-,  sowie  mono- 

(1)  Roy.  ohim.  med.  fann.  M,  SOl. 
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bromeMtga.  und  triehlormilcha.  p-  Toluidin  in  krjetalÜBirter  Form 
durch  Zusammengiefsen  der  ätherischen  Lögungen  der  Compo* 
nenten.  Die  weifsen  Nadeln  des  Monochloracetats  ^  C7H9N. 
CgHsClOf,  schmelzen  bei  101  bis  102^,  lösen  sich  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Wasser.  Das  dichloressigs.  Sal^,  C7H9N. 
CtHtCltO«,  zeigt  farblose;  bei  140  bis  141*  schmelzende  ^  in  AI*- 
kohol  und  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen^  das  trichIoressigs.| 
CtH^N.CsHCIsOi,  schöne,  bei  137^  schmelzende,  farblose,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  Monobrom- 
acetat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  zu  Flocken  ver- 
einigte,  sehr  kleine  Nadeln.  In  der  Hitze  zersetzt  es  sich  vor 
dem  Schmelzen.  Das  trichlormilchs.  p-Toluidin,  C7H9N. 
CsHtOlflOa,  krystallisirt  in  platten,  farblosen  bei  135^  schmelzen- 
den, in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Prismen. 

H.  Klinger  und  B.  Pitschke  (1)  wiederholten  die  Vor- 
suche von  Barsilowsky  (2)  über  die  Oxydation  des  p-Tolui- 
dins  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Flüssigkeit.  Sie  wandten 
dabei  das  Sulfat  aus  100  g  Toluidin  auf  15  Liter  Wasser  an 
und  erhitzten  nicht  über  60^.  Das  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Ligroin  erschöpfte  Rohproduct  ergab  beim  Umkrystallisirea 
aus  heifsem  Benzol  oder  Toluol  prachtvolle  granatrothe  Ery- 
stalle.  Die  gröfseren  Erystalle  sahen  fast  schwarz  aus  und  zeigten 
einen  grünlichen  Reflex.  Die  Zusammensetzung  entsprach  der 
empirischen  Formel  (C7H7N)„)  die  Barsilowsky  (2)  und  Per- 
kin  (3)  für  Ihre  durch  Oxydation  des  p-Toluidins  erhaltene 
Substanz  gefunden  hatten.  Die Krystallmessungen  vonHintze 
stimmten  zu  Armachevsky's  (4)  Angaben.  Den  Schmelz- 
punkt bestimmten  Elinger  und  Pitschke  zu  220  bis  225^. 
Die  von  Barsilowsky  (2)  durch  Reduction  des  Körpers  mit 
Schwefelammonium  erhaltene  Hydroazoverbindung  CssHaoNt  ent- 
hält nach  nur  einmaligem  Umkrystallisiren  noch  Schwefel,  der 


(1)  B«r.  1884,  2439.  ^  (2)  JB.  f.  1881,  487;  T^l.  aaoh  die  Yenaohe 
mit  Kaliampermanganat  :  JB.  f.  1878,  726;  f.  1875,  703;  f.  1877,  504;  f. 
1878,  506.  —  (8)  JB.  f.  1880,  586  (Oxydation  mit  Kaliumdichromat).  — 
(4)  JB.  f.  1881,  488. 
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bei  Dochmaligem  ümkrystallisireii  surückbleibt.  Die  reine  Sub- 
stanz schmilzt  bei  157  bis  160';  sie  gebt  riel  rascher  als  die 
schwefelhaltige  wieder  in  den  rothen  Körper  über.  Dieser  ist 
in  reinem  Wasser  unlöslich;  wird  aber  von  schwach  angesäuer- 
tem namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkohol  za  intensiv  violett- 
rothen  Lösungen  aufgenommen ^  aus  denen  ihn  Alkalien  wieder 
abscheiden.  Schüttelt  man  seine  Lösung  in  Benzol  mit  verdünnten 
wässerigen  Säuren ,  so  entstehen  Salze  in  Form  dunkelvioletter 
oder  cantharidenglänzender  Niederschläge.  Derart  wurden  das 
salzs.,  Jodwasserstoffs.,  Schwefels.^  Salpeters.,  essigs.,  weins.  und 
pikrins.  Salz  erhalten.  Die  Niederschläge  zersetzen  sich  zum 
Theil  beim  Waschen  und  Trocknen.  Das  $alz$,  Bah^  C^sHtgNi 
.2  HCl;  läfst  sich  durch  Zusatz  der  zur  Lösung  eben  hinreichenden 
Menge  mäfsig  concentrirter  Salzsäulre  zu  dem  mit  Alkohol  ver- 
riebenen rothen  Körper  und  Verdunstenlassen  im  Vacuum  über 
Natronkalk  in  glänzenden  violetten,  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
tief  violettrother  Farbe  leicht  löslichen  Schuppen  gewinnen.  Es 
scheint  auch  das  basische  Säle,  CssHt^Ni .  HCl ,  zu  existiren. 
Mit  Jodmethyl  giebt  die  Base  ein  violettschwarzes  krjstallini« 
sches  Jodmethylat.  Nach  Vorstehendem  erscheint  der  rothe 
Körper  als  eine  Azodiamidoverbindung  C»gH«4(NE[v)8Nt.  Er 
gehört  zu  den  gemischten  Azoverbindungen ,  da  er  unter  den 
verschiedensten  Umständen  durch  überschüssige  Salzsäure  (1) 
zersetzt  wird  in  salzs.  p-Toluidin  und  nicht  untersuchte  schwarze 
und  gelbe  Producte,  so  bei  der  obigen  Darstellungsmethode  des 
Chlorhydrats,  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  ßenzollösnng 
der  rothen  Substanz,  beim  Eindampfen  ihrer  salzs.  Lösung 
u.  s.  w.  Reducirt  man  den  rothen  Körper  in  saurer  alkoholhr 
scher  Lösung  zuerst  mit  Zinnchlorür,  sodann  mit  Zinn  und 
Salzsäure  und  läfst,  nach  dem  Entzinnen  durch  Schwefelwasser* 
Stoff  und  dem  Eindampfen  unter  stark  vermindertem  Druck  im 
Schwefelwasserstoffstrom,  im  Vacuum  über  Natronkalk  erkalten» 


(1)  Vgl.  WsUaoli,  JB.  f.  1S82,  688,  Verlialten  ron  Phenolsso-p-amido- 
tolnol,  sowie  WalUoh  and  KOlliker^YarbAlUn  tob  AmidMSobMWol  gegen 
SalBsanre,  dieser  JB.  :  Azcverbindungen. 
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BO  8ch€iden  eich  fast  farblose  Prismen  oder  feine  weifse  Naddn 
eines  $aUs,  Salzes,  CtiHssNs.  SHCI.HfO^  aus,  das  im  Wasser- 
stoflbtrome  anf  140  bis  150®  erhitzt  unter  partieller  Dissocünmg 
das  Erystallwasser  abgiebt  und  sich  im  feuchten  Zustande  oder 
in  wässeriger  Lösung  sehr  rasch  riolettroth  f&rbt.  Die  Base 
desselben,  CtiHssNs,  die  einstweilen  p-Leukotoluidin  genannt 
wurde,  bildet  feine  weifse,  sich  sehr  schnell  röthende  BISttchen 
vom  Schmelzpunkt  150®.  Sie  wird  von  kaltem  Alkohol  sehr 
leicht,  von  heifsem  Wasser  und  heifser  Natronlauge  ebenfalb 
aufgenommen  und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Die 
alkalische  Lösung  scheidet  bei  Luftzutritt  nach  und  nach,  anf 
Ferricyankaliumzusatz  sofort  einen  braunrothen  Niederschlag 
ab,  in  letzterem  Falle  unter  Auftreten  eines  intensiven  Isonitril- 
geruchs.  Bei  der  Oxydation  giebt  das  p-Leukotoluidin  dne 
Base  CnHssNO,  die  p-Bostoluidin  genannt  wurde.  Am  be- 
quemsten versetzt  man  zu  diesem  Zwecke  die  salzs.  Lösung 
der  Leukobase  mit  Ferricyankalium  und  darauf  mit  überschüs- 
siger Natronlauge.  Aus  verdünntem  Alkohol  krjstallisirt  das 
p-Rostolnidin  in  rothbrauuen  glänzenden  Blättchen  mit  grün- 
lichem Reflex,  die  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  viel 
leichter  löslich  sind  als  die  Barsilowsky'sche  Varbindung 
CtsHtgN«,  bei  150®  schmelzen  und  sich  in  höherer  Temperatur 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Toluidin  zersetzen.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  mit  purpurrother  Farbe. —  Klinger 
und  Pitschke  folgern  ans  ihren  Versuchen,  dafs  man  durch 
Oxydation  von  reinem  p-Toluidin  zu  Substanzen  gelangen 
könne,  die  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  mit  Leuk- 
anilin  und  Rosanilin  homolog  sind. 

P.  van  Romburgh  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen 
über  die  Elinwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  die  Alkyl- 
aniline  auch  auf  die  substituirten  Toluidine  ausgedehnt  Läfst 
man  die  ranchende  Säure  (1,48  bis  1,5  spec  Gewicht)  auf  Di- 
methyl-o-toluidin  (3)  einwirken,   so  erhält  man  Dinünho-kresyl- 


(1)  Boo.  Tnv.  ehim.  Payt-BM  S,   89S.  —   (8)   JB.  f.  188S,    706  ff.  - 
(8)  JB.  f.  1878,  474. 
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fneAylnüramin,  C^UJiCH^,  (NOt)f,  N(NOs,  CH«)].  Zur  Reaction 
kocht  man  nach  dem  Eintragen  die  Masse,  bis  sie  hellgelb  ge- 
worden und  krystallisirt  sodann  das  in  Wasser  gegossene,  all- 
mählich erstarrende  Product  aus  Alkohol  um,  woraus  es  in  hell- 
gelben Erystallen  anschiefst.  In  Aether  sowie  auch  in  kaltem 
Alkohol  ist  es  wenig  löslich.  Durch  Kochen  mit  15prooeiitiger 
Kalilauge  geht  die  Verbindung  in  Dinüro-o-hrtsoly  G^%{GSL^iy, 
OH[s]y NOs[s]i N08[5]);  (1)  über;  Dimethylamin  wurde  nicht  zugleich 
gebildet;  dagegen  nachweislich  Monomethylamin.  Hiemach 
wäre  das  Dinitro-o-kresylmethylnitramin  folgender  Formel  ge- 
mäfs  constituirt  :  C«Ht[N(N02,  CH«)[i],  CH^c*],  N0,i4i  N0«[«]] ; 
dasselbe  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
Meihyltrtamid'otoluol,  CeSi\N{K,  CH8)[i};  CHs[s];  NQ^n,^  ^^m]f 
welche  Base  selbst  übrigens  im  reinen  Zustande  nicht  gewon- 
nen wurde.  Das  Chlorhydrat,  C6H2[N(H,  CHs),  CH«,  (NH,)J . 
2HCl.HxO,  bildet  kleine  durchscheinende  Nadeln.  —  Dinttro- 
o-hreayläüiylnüramin,  C^^j^CE^,  (N0,)„  N(NO„  C%R^)\  erhält 
man  ganz  analog  dem  Methylderivat  aus  DiäthyUo-ioluidin  (2); 
es  bildet  hellgelbe,  bei  71  bis  72^  schmelzende  Krystalle,  die 
sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Homologe  verhalten;  aus 
Fetroleumäther  schiefst  es  in  weifsen  Blättern  an.  —  Dinüro-p* 
kresylmethylnüramin,  C6H8[N(NOs,  CH3)[t],  NOs[s],  CHs^,  N0«[8]]; 
ist  dem  isomeren  Orthoderivat  ganz  analog  aus  Dtmethyl-p- 
toluidin  (3)  darzustellen,  welches  letztere  nach  Ihm  den  Siedep. 
210®  besitzt.  Der  neue  Körper  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt 
fast  weifse  KrystaDe,  die  bei  138  bis  139®  schmelzen  und  durch 
Natronlange  in  das  gewöhnliche  Dinüro-p-kresol  (4)  CeHs[CHs{i] 
N0,(8i,  N0,[6],  0H[4]]  resp.  CeH,[OH[i],  NO»!»],  CHg^,  NOsw]  über* 
gehen.  Reducirt  man  ihn  mit  Zinn  und  Salzsäure ;  so  erhält 
man  ein  mit  dem  obigen  üomerea  Meihyltriamidotoluolj  CeH« 
[(NHCH8)[i],  NH8[8],  CH8[4],  NH8[tf]],  welches  sich  rein  darstellen 
]ieEA.  Es  schmolz  bei  92®  und  bildete  im  Uebrigen  eine  weilse 
krystallinische  Masse,  deren  acdzs,  Salz,  CgHisNs .  2  HCl,   seide- 


(1)  JB.  f.  1880,  918 ;  f.  1881,  664.  —  (2)  JB.  f.  1888,  708.  —  (S)  JB.  f, 
1878,  470.  —  (4)  JB.  f.  1882,  684. 
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gl&noende  Nadeln  zeigte.  —  Die  Eiowirkong  von  SalpetersSnre 
auf  Diätkyl-p'toluidin  (aus  p-Toluidin  mit  Bromftthyl)  wurde 
bereits  von  Riggs  (1)  studirt;  welcher  dabei  einen  Körper  der 
Formd  CoHeN^Oe  vom  Schmebspunkt  116  bis  117^  darstdlte. 
Van  Romburgh  erhielt  daraus  das  gleiche  Producta  welches 
Er  aber  den  dargestellten  Homologen  zufolge  mit  Dinüro-p- 
kresyläthylnitramin  CeH,[N{NO„  CfH5)[i],  N02[,],  CH8[4],  NO««]] 
bezeichnete.  Dasselbe  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Massen, 
die  dem  Methylderivat  durchaus  gleichen,  mit  Natronlauge  in 
das  oben  erwähnte  Dinitro-p-kresol  sich  verwandeln  und  durch 
Zinn  und  Salzsäure  eine  Base  geben,  welche  dem  Bahs.  SaU 
(weifse  seideartige  Nadeln  der  Formel  C9H15N8 . 2  HCl)  nach 
Äethyüriamidotoluol  C6H,[(NHCtH6)[ii ,  NH,w,  CHs^,  NH,[e]] 
sein  dürfte.  —  Endlich  wurde^  auch  DimeÜiyUrn-ifduidin  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  unterworfen,  welches  Er  durch 
Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  auf 
200^  während  48  Stunden  darstellte  und  dessen  Siedepunkt  Er 
zu  211®  angab.  Dasselbe  wurde  zur  Reaction  in  2  Vol. 
Schwefelsäure  gelöst  und  danach  in  die  Salpetersäure  (1,51 
spec.  Gewicht)  eingetragen,  welche  durch  Wasser  abgekühlt 
war.  Später  wird  erhitzt,  die  aus  dem  Rohproduct  abgeschie- 
dene gelbe  Masse  auf  Glaswolle  gesammelt,  mit  Wasser  gewa- 
schen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  erhaltenen  gelb- 
lichen Krjstalle  schmolzen  bei  102^ ;  sie  bestanden  aus  Trinüro- 
m^kresylm^kylnitramin,  C6H[CH8,  (N0j,)8,  N(CH8,  NO,)j.  Na- 
triumcarbonat  zersetzt  dasselbe  gegenüber  den  oben  beschriebenen 
Nitroderivaten  in  kochender  Lösung  und  zwar  entsteht  dabei 
neben  Methylamin  a-Dinitromethylanilin  (2).  E^  scheint,  dafs 
dem  Nitramin  folgende  Constitutionsformel  zukommt  :  C6H[N 
(NO,,  CH8)[,],  N0,f8],  CH8[8],  N0,[4],  NO^teJ. 

E.  Nölting    und    A.  Coli  in    (3)    haben    für    das    von 
Ihnen  (4)  dargestdlte  MononUro-o-toluidin  vom  Schmelzpunkt 


(1)  Inauguraldiflsertation,  GÖttingen  1883;    dieser  JB.  weiter  nnten.  — 
JB.  f.  1883,  705.  ->  (8)  Ber.  1884,  868.—  (4)  Dieaer  JB.  S.  660  f. 
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107*  die  Constitntionsfomel  CeHs(NH,)[i](CflsWN0,)[6]  fertge- 
stellt.  Dieselbe  ergiebt  sich  aas  dem  Umstände,  dafs  der 
Körper  dnrch  Reduetion  mit  Zinn  und  Saks&nre  m-ToInylen- 
diamin  (Schmelepunkt  d8  bis  99^)  liefert.  Die  Nitroverbindung 
krystallisirt  in  Prismen  des  monosjmmetrischen  Systems,  sie  ist 
i<tolich  in  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Wasser. 
Die  Base  hat  einen  süfsen  Geschmack.  Von  ihren  gut  krj- 
staUisirenden  Salzen  wurden  die  folgenden  dargestellt.  Das 
9chw€feU.  Salz  (wasserfrei)  bildet  gelblidie  Blättchen;  Wasser 
aersetat  es  langsam  in  Base  und  Säure.  Das  Salpeters*  Salz 
bildet  desgleichen  gelbliche  Blättchen.  Das  durch  Kochen  der 
Base  mit  IVs  Thln.  Essigsänreanhydrid  enstehende  Äcetnüro- 
toluid,  C6H3(NO,)(CHs)NH(CsH80),  stellt  gelblichweifse ,  bei 
160  bis  15  P  schmelzende  Nädelchen  vor.  —  Behufs  Diazotirung 
der  Base  löst  man  ihr  Schwefels.  Salz  (100  g)  in  einem  Gemisch 
von  Wasser  (2500  g)  und  Schwefelsäure  (250  g)  von  66»  Be.), 
ktthlt  mit  Eis  und  lälst  allmählich  eine  Lösung  von  salpetrigs. 
Natrium  (66  ccm  von  52,5  Proc.)  einlaufen.  Nach  einigem 
Stehenlassen  wird  langsam  erhitzt,  so  dafs  der  Siedepunkt  erst 
nach  etwa  S  Stunden  erreicht  wird.  Nach  beendigter  Stick* 
Stoffentwicklung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  nunmehr  vor- 
handene Mononüro-O'hresolj  C6H8(OH)[i](CH8)[t](NOs)[5] ,  in  hell- 
gelben voluminösen  Flocken  und  beinahe  theoretischer  Ausbeute 
ab.  Dasselbe  krystallisirt  aus  kochendem  Ligroln  in  langen 
feinen,  biegsamen  gelben  Nadeln  vom  Schmdzpunkt  106  bis 
108^.  Es  wird  schwer  von  kaltem,  leichter  von  kodaendem  Wasser, 
leicht  von  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  v<mi  Ligrom  und 
Schwefelkohlenstoff  gelöst.  Alkalien  lösen  den  Körper  mit  roth- 
gelber Farbe,  Säuren  ftUen  ihn  wieder  aus.  Das  Kaliumsalz  bildet 
gelbe,  das  Ammoniumsalz  gelblichweifse  Nadeln  und  das  Silber- 
salz grünlichgelbe  Blättchen.  —  Die  Mutterlaugen  von  der 
Ausscheidung  des  Nitro-o-kresols  liefsen  auf  Bromzusate  ein 
rothgelbes,  nach  mehreren  Tagen  erstarrendes  Gel  ausfsdlen, 
das  beim  Umkrystallisiren  aus  Ligroln  gelbliche,  bei  91  bis  92^ 
schmelzende,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer   in    kochendem  Ligroii}   lösliche  Nadeln  lieferte.     Der 
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EOrper  erwieB  sich  als  DünrommononürO'(hkrs$ol^  G«HBrt(NOs, 
OH^  CHs).  —  Durch  Beduction  des  Nitrokresolfi  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  Ausfllllen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Zersetzung 
des  Chlorhydrats  mit  kohlens.  Natrium  labt  sich  ein  Ämido- 
krewly  C6H8(OH)[i](CH8)[fl}NH8[5],  erhalten,  welches  identisch  mit 
dem  von  Wallach  (1)  aus  m-Toluylendiamin  erhaltenen  vom 
Schmelzpunkt  159  bis  1610  ist.  —  Trinürockresol,  G^H(qR\t] 
CH8[s](NO»)8,  läPst  sich  durch  Lösen  von  Nitrotoluidin  in  2  MoL 
Salpetersäure ,  die  mit  Eis  gekühlt  sind  ,  Eingiefsen  in  heüse 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,33,  schliefsliches  Aufkochen 
und  Erkaltenlassen  als  gelbes,  allmählich  erstarrendes  Oel  er- 
halten. Dasselbe  bildet  nach  öfterem  Umkrjstallisiren  aus  Al- 
kohol oder  Aceton  unter  Anwendung  von  Thierkohle  orange- 
gelbe dicke  prismatische  Krystalle.  Es  schmihst  bei  102^,  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Aceton  und  Essigäther,  sehr  leicht  in  Chloro- 
form. Mit  Alkalien  bildet  es  gelbe  Salze.  Beim  Behandeln  des 
Körpers  mit  Natriumhydrat  und  mit  Ammoniak  wird  salpetrigs. 
Salz  abgespalten.  Mit  Anilin  liefert  die  Verbindung  Diazo- 
amidobenzol.  Für  die  wahrscheinlichste  Constitutionsformel  des 
Products  sehen  Nölting  und  Collin  die  folgende  an  :  CJEL 
(OH)[i](CH8)[a](NO,)[4](NO,)[6](NO,)[6].  Mit  Benzol  und  Naph- 
talin  bildet  das  Trinitroo-kresol  Molekularverbindunffen.  Die 
durch  Zusammenbringen  gleicher  Moleküle  Nitroderivat  und 
Naphtalin  in  warmer  Acetonlösung  und  Verdunstenlassen  resul- 
tirende  Doppelverbindung  (-|-  CioHg)  stellt  gelbliche,  bei  106^ 
schmelzende  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  alles  Naphtalin 
unter  Hinterlassung  des  reinen  Trinitrokresols  abgebende  Nä- 
delchen  vor.  —  Nach  Denselben  geben  das  m-Amidokre$ol 
und  das  m-Amidophenol  analog  dem  m-Toluylendiamin  und 
m-Phenylendiamin  mit  salpetriger  Säure  braune ,  in  die  Klasse 
der  Bismarckbraune  gehörende  J^ari«^o^6,  mit  Diazoverbindungen 
Chrysotdine(2)f  die  nochmals  diazotirt  und  dann  mit  Aminen^  Phe- 
nolen, Phenolsulfosäuren  und  Oxysäuren  weiter  combinirt  wer* 

(1)  JB.  f.  1882,  689  f.  -  (2)  Ueber  Chrysoidln,  siehe  JB.  f.  1883,  762  ff., 
sowie  auch  daselbst  S.  1798.  « 
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den  können.  Das  m-Amidokresol  giebt  bei  der  gemeinschaft- 
lichen Oxydation  mit  p-Phenylendiamin  und  dessen  Homo- 
logen, mit  mono-  und  disubstituirten  Diaminen  eine  neue  Reihe 
von  Neutralfarben.  Aehnliche  Körper  erhält  man  direct  durch 
Erhitzen  des  Amidokresols  mit  Nitrosodimethylanilin. 

C.  Ullmann  (1)  hat  das  bei  91,5^  schmelzende  Mononu 
trotoluidin  (2)  aus  flüssigem  Dinitrotoluol  (aus  flüssigem  o-Mo- 
nonitrotoluol)  näher  untersucht,  dessen  Schmelzpunkt  in  weniger 
reinem  Zustande  Limpricht  undCunerth  (3)  zu  94,5^  an- 
gegeben hatten.  Ullmann  bestätigt  zunächst  der  Letzteren 
Angabe,  dals  in  jenem  Nitrotoluidine  die  Nitro-  zur  Methyl- 
gruppe in  o-Stellung  sich  befinde.  Dafs  aber  auch  die  Amido- 
gmppe  in  o-Position  zum  Methyl  steht,  beweist  die  üeberftLhr- 
barkeit  jenes  Nitrotoluidins  durch  die  Diazo Verbindung,  das 
Nitro-  und  Amidokresol  und  das  Eresol  in  Salicylsäure.  Die 
Constitution  des  fraglichen  Nitrotoluidins  entspricht  nach  Ge- 
sagtem der  Formel  C6H3(CH8)[i](NO<)[j](NH2)[8]  (v-a-Nitrotolui- 
din)  (4).  Da  diese  Nitrobase  AsS&  Hauptproduct  der  Reduction 
jenes  flüssigen  Dinitrotuols  war,  so  kommt  dem  Haupttheile  des 
letzteren  die  Constitution  C6H8(CH8)[i](NOa)[«](NOjj)[6]  zu.  Das 
in  Frage  stehende  Nitrotoluidin  krystallisirt  aus  Wasser  in 
prachtvollen,  langen,  gelben,  seideglänzenden  Nadeln,  die  AI- 
kohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  lösen.  Das  Chlorhydrat, 
C«Hs(CHs,  NOg,  NH,) .  HCl,  krystallisirt  aus  verdünnter  salzsaurer 
Lösung  in  schönen,  flachen,  dicken,  langen,  glasglänzenden  Pris- 
men. Diese  sind  leicht  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser  löslich.  Dabei  erfolgt  partielle  Dissociation,  ebenso  beim 
Waschen  derErystalle  mitWasser  und  beim  Erhitzen  derselben 
über  80^.  Das  Sulfat  ist  in  kaltem  Wasser  relativ  schwer  lös- 
lich und  dissociirt  ebenfalls  mit  reinem  Wasser  etwas,  desglei- 
chen mit  Alkohol.  Die  Acetylverhindung  C7H6(NOi,  NHCgHaO) 
-scheidet  sich  neben  dem  Cblorhydrat  bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  die   Base   in   ätherischer   Lösung  aus.     Zur 


(1)   Ber.    1S84,    1967.  —    (2)    Vgl.  Bernthsen,   JB.   f.    1882,   636.  — 
(8)  JB.  f.  1874,  764.  —  (4)  Ueber  ▼•s-Dinitrotolaol  siehe  JB.  1883,  884. 

Jfthresber.  f.  Ghem.  a.  •.  w.  fOr  18M.  45 
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der  erkalteten  und  filtrirten  FlüBsigkeit  wurde  das  Dioi^toluol 
mit  Aether  ausgescfaüttelty  dessen  Verdunstungsrückstand  destil- 
lirt  und  das  übergegangene  Oel  nach  dem  Erstarren  und  Ab- 
saugen auf  Thon  aus  Benzol  umkrystaUisirt.  Die  so  erhaltenen 
kleinen,  fast  farblosen  Nädelchen  schmolzen  bei  63  bis  66".  Das 
Product  schmeckt  beifsend  und  riecht  phenolartig;  Wasser  und 
Alkohol  lösen  es  leicht.  Natronlauge  und  Ammoniak  nehmen 
es  fast  ohne  Färbung  auf.  Ammoniakalische  Silberlösung  redu- 
cirt  es  bereits  in  der  Kälte.  Die  verdünnte  Lösung  der  mit 
Phtalsäureanhydrid  entstehenden  Schmelze  in  Natronlauge  ist 
im  durchfallenden  Lichte  schön  rosenroth  gefärbt,  im  auffaUen- 
den  grün  wie  die  Lösung  des  Fluoresceins. 

H.  Hüb  ner  undR.  Seh üpp haus (1)  haben  vom  TV^/uy^- 
diamin,  Cs^t{GRi[i],'SH%[i],  NHsfs]),  die  AnhydroYerbindung  darge- 
stellt. Acet-o-toluid  wurde  bromirt  und  nitrirt,  sodann  daraus  die 
Acetylgruppe  entfernt  und  dieNitrogruppe  in  dieAmidogruppe  über- 
geführt. Das  so  resultirende  Bromüo-o-diamidotoluoly  CbT3L%{CH^i}, 
NHt[9],  NHt[^8]6r[aA])y  bildet  kleine  farblose;  bei  59®  schmelzende 
Nadeln,  es  löst  sich  leicht  inWasser,  noch  leichter  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Benzol.  Sein  Chlorhydrat  krystallisirt  in  farblosen, 
sehr  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  Sulfat  erscheint  aus  Wasser 
in  farblosen  Tafeln.  Das  aus  dieser  Base  mit  Ameisensäure  zu 
erhaltende  Bromformanhydrolsodiamidotoluol  {BromfMthenylisoUy- 
luylendiamin)  y  CeHsCCHa,  -NH-CH=N-,  Br),  krystallisirt  aus 
Wasser  in  feinen  farblosen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Die  Base  löst 
sich  schwer  in  Benzol^  leichter  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig, 
Aether,  sehr  leicht  in  Aceton,  kaum  in  Petroleum  und  schmilzt 
bei  187^  Das  Ghhi'hydrat  bildet  farblose  leicht  lösliche,  das 
Queckstlberchloriddoppelsalz  farblose  Nadeln,  das  Chloroplatinat 
einen  hell  röthlichgelben,  krystallinischen  Niederschlag.  Das. 
Sulfat  (4-  HxO)  scheidet  sich  aus  Wasser  in  langen  farblosen 
Nadeln  aus.  Das  Pyroehromat,  [C6H,(CH8)BrCHN(NHt)],CriO,, 
wird  aus  Wasser  in  glänzenden  rotben  Nadeln  erhalten.  Das 
Nürat  stellt  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vor;  das  Pücrat 

(1)  Ber.  1884,  776. 
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krjBtallisirt  aus  dieBem  in  gelben,  bei  229^  schmelzenden  Na- 
deln. Das  aus  dieser  Base  mit  Hülfe  von  Natriumamalgam  und 
Wasser  hergestellte  Fcrmanhydroisodiamidotoluol  {MethenylüotO' 
luylmdiamin)^  CeHsCCHs,  -N=CH-NH-),  krystallisirt  aus  Benzol 
in  farblosen  glänzenden,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen, 
bei  143^  schmelzenden  Nadeln.  Das  Ghloroplatinaty  [C6H8(CHs, 
NCHNH) .  HCl],PtCU.  3H,0,  stellt  schöne  orangefarbene,  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösliche  Nadeln  vor.  Das  Nih^at  erscheint  aus 
Wasser^  in  dem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  breiten  langen 
Nadeln. 

H.Hübner,  A.Tölle  und  W.Athenstädt(l)  berichteten 
Folgendes  über  die  Einwirkung  von  Aetkylenbromilr  auf  Dime- 
ihylanilin  sowie  auch  Dim^hyl-p-toluidin.  —  Letzteres  (2)  be- 
reiteten Sie  auf  die  Weise,  dafs  Sie  zunächst  mittelst  Jodmethjl 
aus  p-Toluidin  (gleiche  Mol.)  die  Jodwasserstoffverbindung  des 
Monomethyl-p-toluidins  (3)  darstellten,  letztere  durch  Natron- 
lauge zerlegten  und  nun  auf  die  (in  Wasser  kaum  lösliche)  freie 
Base,  nach  dem  Ausschütteln  mit  Wasser  sowie  Trocknen  über 
Natriumhydrat  von  Neuem  Jodmethyl  (1  Mol.)  24  Stunden  hin- 
durch bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  liefsen.  Das  so  ge- 
wonnene Dimethyltoluidin  kann  aber  nicht  direct  gereinigt, 
sondern  mufs  noch  einmal  mit  Jodmethyl  behandelt  werden, 
um  es  in  TrimeihyUp'tolylammoniumjodid  zu  verwandeln,  eine  schön 
krystallisirende  Substanz ,  welche  sich  auch  in  der  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  obigen  Dimethyltoluidins  befindet. 
Dieses  Jodid  wird  sodann  in  kochender  wässeriger  Lösung  mit 
Bleihydroxyd  zersetzt,  die  entstandene  Ammoniumbase  auf  dem 
Wasserbade  zur  KrystaJlisation  (Blätter)  eingedampft  und  dann 
in  einer  geräumigen  Retorte  stark  erhitzt,  wobei  reines  Di- 
methyl-p-toluidin  überdestillirt.  Letzteres  schmolz  bei  207,6^. 
—  Läfst  man  auf  dieses  Dimethyltoluidin  (IThl.)  Aethylenbromür 
(1  Tbl.)  im  Rohr  3  bis  4  Tage  lang  bei  100  bis  IXQP  einwirken, 
so  erhüt  man  das  Bromid  des  AethyUndi^dimethyltolylafnins,  [CtBii 
(CH8)-N(CH8)9jCyH4 ,  neben  der  Base  selbst.    Diese  kann  aus 

(1)  Ann.  Cbem.  994,  881.  —  (8)  JB.  f.  1877,  476.  -  (8)  Duelbii 
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dem  Rohprodttot  (eine  mit  Flüftsigkeit  dnrohträidcte  fiurbloBe 
EjryBtallmasse)  dadurch  gewonnen  werden  ^  däfs  man  es  mit 
Wasser  kocht  (wodurch  die  mit  den  Dämpfen  desselben  flüch- 
tigen Körper  :  Dimethyltolnidin  und  Aethylenbromür  entweichen), 
den  Rückstand  erkaltet,  welcher  ein  bald  erstarrendes  Oel  d^ 
neuen  Base  und  sodann  kleine  Nadeln  der  gleichen  Verbindung 
ausfallen  lä&t,  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  versetzt,  welches 
den  Rest  der  letzteren  flillt.  In  dem  nunmehr  kommenden  Fil- 
trat ist  das  Bromid  der  Ammonbase  enthalten;  es  wurde  sdbst 
nicht  dargestellt,  dagegen  zunächst  auf  die  Weise  das  (nicht 
näher  untersuchte)  Carbonat,  dals  man  ersteres  durch  Erhitzen 
vom  Ammoniak  befreit,  Silbercarbonat  hinzufUgt  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  Aether  zur  Entfernung  der  letzten'  Spuren  von 
Aminbasis  ausschüttelt.  Die  so  erhaltene,  wässerige  Lösung 
des  Carbonats  diente  zur  Darstellung  folgender  gut  krystalli- 
sirender  Doppelsalze  :  Queekaüb^rckloridverbindungf  [CsHdlGHt) 
-N(CH8)8Cl]tCiH4.2HgCIi;  sie  ist  mittelst  QuecksUberehlorid 
zu  erhalten;  aus  salzs.  alkoholische  Lösung  erscheint  sie  in 
langen  farblosen,  bei  159  bis  162^  schmelzenden  Nadeln.  Das 
hieraus  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene  queeksilberfreie 
Chlorid  gab  mit  Platinehlorid  das  PlaHmaU  [C^{GSUyS 
(CH8)tCl]sCtH4 .  PtCU  in  dunkelorangerothen  Nadeln ;  mit  Zinn- 
Chlorid  das  ZinnmU  [C6H4(CH,)-N(CHe)sCl],CaH4 .  SnCU  als 
weifsen  Niederschlag,  der  ans  Saksäure  krysiallisirt ;  mit  Kaliumpi- 
krat kleine  gelbe  Nadek  oder  Blätter  des  PCeraU  [CffH4(GH8)-N 
(CH8)r-0--C6H,(NO,)s],CÄ  (Schmelzpunkt  196  bis  197«),  die 
aus  kochendem  Wasser  und  später  aus  Alkohol  zu  reinigen 
sind«  Durch  starkes  Kochen  der  wässerigoi  Lösung  des  Aethy* 
lendi-dimethyltolylammoncarbonats  oder  auch  deijenigen  des 
entsprechenden  Bromida  entsteht  Aeihylmdi-meihyl'P'tolylamuk 
(JDimethyldi^P'tolyläihylendiamin)  [CVH4(CHs>-N(CHs)j8C!tH4.  Zur 
Darstellung  trocknet  man  zweckmäfsig  die  mit  Aether  aus- 
geschüttelte Carbonadösung  auf  dem  Wasserbade  Sut  ein 
und  erbilzt  sie  danach  während  längerer  Zeit  in  einer  Retorte 
auf  100^.  Das  erhaltene,  bald  erstarrende  Oel  wäscht  man  da- 
nach mit  Wasser,  krystallisirt  es  aus  Alkohol  und  endlich  noch 
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am  BexmA  am,  wodurch  man  tafel^  oder  säoktfifiOrmi^e  fkrUos6; 
stark  lichtbrechende  ErjstaDe  erhält.  Auch  ans  Wasser  läfst 
sich  der  Körper  krystaHisiren  (in  kleinen  Nadeln) ;  sein  Schmelz* 
punki  Hegt  zwischen  79,6  und  80,6®.  Von  seinen  Salzen  wurde  ana- 
IjBirt :  die  Quecksilberchloridverbtndung  [C6H4CH3--N(CH8)HCl]t 
CsH^.HgCls,  welche  in  derben,  bei  190®  schmelzenden  Nadeln 
krystalliBirt ;  die  PlaUnchloridverbtndung  [C«H4CHs-N(CH»)HCl]t 
G»Hi .  PtCU,  ein  orangegelbes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver. 
—  Löst  man  das  Aethylendi-methyltolylamin  (1  Mol.)  in  Jod- 
methyl (1  Mol.)  »uf^  welches  ohne  Erwärmen  vor  sich  geht,  so 
erstarrt  die  Masse  nach  einigen  Stunden  zu  einem  w^ifsen  Ag- 
gregat von  farblosen  Nadeln,  die  aus  kochendem  Wasser  um** 
krystaUisirt  werden  können,  wonach  sie  atlasglänzend  erschei- 
nen. Sie  zersetzen  sich  bei  100®.  Dieselben  bestehen  aus 
ÄUhylenmeÜiyUolylamin-dimeÜiyholylammoniumjodid^  Q6H4(CH8) 
-N(CH8)C,H4-N[C6H4CHa,  (CHs)t,  J].  -  Erhitet  man  das  oben 
erwähnte  Carbonat  des  Aethylendi-dimethyltolylamins  weiter  ab 
zur  Bildung  des  Aethylendi-methyl^p-tolylamins  erforderlich  ist, 
80  zerfällt  dieses  unter  Entstehung  von  Dimethyltolylamin  und 
TrtiUhylentrüolyUriamin  (1).  Letzteres  findet  sich  im  Rückstand 
nach  dem  Ueberdestilliren  eines  Oels,  das  wesentlich  Dimethyl- 
tolylamin enthält  —  Auch  Dimethylanüin  wurde  der  Einwir-» 
kung  voti  Aethylenbromttr  unterworfen  und  jenes  zu  dem  Zwecke 
dargestellt  durch  Erhitzen  des,  aus  reinem  TrimethylpheDyl-^ 
amiOionjodid  mit  Bleihydroxyd  abgeschiedenen  Trimethylphenyl- 
ammonhydroxyds.  Zur  Beaction  des  Bromttrs  mit  dem  substi* 
tuirten  Anilin  verfuhren  Sie  so,  dafs  Sie  gleiche  Mol.  derselben 
auf  einem  Wasserbad  60  Stunden  lang  erhitzten,  die  sich  hier-» 
nach  neben  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit  vorfindenden  Kry- 
stalle  von  letzterer  getrennt  mit  Aether  wuschen  sowie  aus  Al- 
kohol mehrfach  umkrystallisirten.  Diese  bestehen  aus  A^ylendir 
phenyldimeihylammanivmbromid  [(CaH»,  (CHs)!;  Br)N]9CiH4 ;  sie 
erscheinen  in  farblosen  harten  Prismen  oder  zarten  Nadeln,  die 
axi  feuchter  Luft  zerflieCslieh  sind,  in  Alkohol  sich   schwierig, 

(1)  JB.  f.  1873,  698. 
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in  Aether  kaum  lösen  und  bei  200^ ,  wmhncheinlieh  unter  Zer- 
setzung, sich  verflüchtigen.  Durch  Kochen  mit  Bleihydroxyd 
entsteht  daraus  (resp.  aus  dem  unten  beschriebenen  Chlorid) 
Aethylendi-phenyldifnethylafnmonhydroxyd  [{C^B^j  (CH8)8,OH)N]t 
CiH«,  eine  durch  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  als  brau- 
nes,  langsam  erstarrendes  Oel  zu  erhaltende  Verbindung.  Das 
Aethylendi'phenyldimethylafnm<mearbon€U  j  welches  durch  Kochen 
der  Lösung  des  sogleich  zu  beschreibenden  Chlorids  mit  Silber- 
carbonat  sich  bildet;  wurde  nicht  analysirt;  es  erleidet  schon 
beim  Siedepunkte  seiner  Lösung  Zersetzung,  wahrscheinlich  un- 
ter Auftreten  von  Dimethylanilin.  Das  Ghlorid  [{C^R^{CSLt)t^ 
Cl)N]tC8H4  soll  aus  der  QuecksilherchlGridverhvndung  [(CeHs 
(CH8)tClN)9C|H4]s .  (HgCU)8  dargestellt  werden  und  diese  wie- 
der aus.ersterem ;  also  folglich  das  Chlorid  wohl  zunächst  aus 
dem  oben  beschriebenen  Hydrozyd.  Es  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  derben  farblosen,  in  Wasser  zerfliefslichen  Prismen, 
während  das  Quecksilbersalz  farblose  grofse  Nadeln  bildet,  die 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  und  unter  Blau- 
förbung  (Zersetzung)  zwischen  174  und  175^  schmelzen.  Das 
Platinaah  [(CßHs,  (CHs)!,  Cl)N]aC,H4 .  PtCU  erscheint  ausWasser, 
worin  es  sich  schwer  löst,  in  derben  rothbraunen  Krystallen. 
Das  Jodid  [(CeHj,  (CH,),,  J)N]8C,H4  (aus  dem  Hydroxyd  mit 
Jodwasserstoffsäure)  läfst  sich  zweckmäfsig  aus  Alkohol,  da  es 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  krystallisiren ;  es  zeigt  groise 
farblose,  in  Aether  unlösliche  Blätter.  Durch  Kalilauge  nicht, 
aber  durch  ein  Gemisch  der  gesättigten  Lauge  mit  festem  Kali- 
hydrat zersetzt  es  sich  bei  anhaltendem  Kochen.  Das  Pyro- 
Chromat,  [( C6Hft(CH8)3)2C«H4]Cr,07,  krystallisirt  aus  einer  nicht 
zu  verdünnten,  mittelst  Kaliumpyrochromat  und  dem  Chlorid 
erhaltenen  Lösung  in  langen  ziegelrothen  Nadeln  oder  derben 
Krystallen,  die  von  heifsem  Wasser  leicht  aufgenommen  werden 
(in  kaltem  Wasser  löst  ein  Tbl.  sich  zu  75  Thln.) ;  im  Schmelz- 
röhrchen  schmilzt  es  bei  190^  und  zersetzt  sich  bei  192^.    Das 

Pikrat  [(CflH5(CH8),Ül),CvH4HC6H,(NO,)80]t  endlich,  welches 
man  durch  anhaltendes  Kochen  von  überschüssiger  Lösung  des 
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CUoridift  mili  ESftliiitDpikratlddiing  öder  mittelst  tinznpeldfaencler 
PikrinsäureUtoung  aus  dem  Hydroxyd  der  Amtnonbase  (durch 
Erwärmen)  erhält^  zeigt  gelbe  feine,  aus  Alkohol,  worin  es  schwer 
löslich  ist,  2U  reinigende  Nadeln;  es  schmilzt  ohne  Zersetzung 
bei  124». 

Hintze(l)  machte  folgende  Mittheilnngen  über  die  Ery^' 
stallform  des  p-Phsnylendiamina,  Das  Krystallsystem  ist  mpno» 
symmetrisch,  das  AxenTerhältnifs  a  :  b  :  c  ss  1,3772  :  1  :  1,3624, 
a  =  67<«2'.  Von  Flächen  zeigten  sidb  (001)  OP,  ooP  (110) 
und  4-  P  c»  (101).  Die  Normalwinkel  waren  (ÖOl)  :  (110)  ^ 
imV,  (001)  :  (101)  =  56«01'  und  (lOl)  :  (HO)  =  70016'. 

Zufolge  O.  Jacobson  (2)  kommt  dem  von  Wroblews- 
ky  (3)  als  (1,  2,  4)  o-Xylidin  beschriebenen  Körper  dieser  Name 
nicht  zu  und  enthält  derselbe  jene  Base  nicht  einmal  als  we* 
sentlichen  Bestandtheil.  Die  am  gleichen  Orte  von  Wrob- 
lewsky  angegebene  Methode  zur  Abscheidung  des  o-XyloU 
aus  dem  Rohxylol  führt  nicht  zum  Ziele.  Das  wahre  (1,  2,  4) 
o-Xylidin  stellte  Jacobson  in  folgender  Weise  aus  dem  nach 
Seiner  (4)  Methode  gewonnenen  o-Xylol  dar.  Durch  lang- 
sames Eintragen  von  reinem  o-Xylol  in  8  bis  10  Thle.  gekühlte 
rauchende  Salpetersäure,  Fällen  mit  Wasser,  Aufnehmen  in 
Aether,  Schütteln  dieser  Lösung  mit  einer  concentrirten  Am* 
moniumcarbonatlösung.  Entfernen  eines  dabei  ausfallenden  gold^ 
gelben,  noch  zu  untersuchenden,  festen  Ammoniumsalzes',  Ver- 
jagen des  Aethers  und  Destillation  des  Rückstandes  mit  Was- 
i^erdampf  gewinnt  man  Mananüro-o-xylol  j  CiiH8(CH8)[i](CHj)[i] 
(N08)[4],  als  gelbliches ,  schwach  nach  Nitrobenzol  riechendes, 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Zur  gänzlichen 
Reinigung  prefst  man  die  erstarrte  Masse  ab  und  krystallisirt 
sie  aus  wenig  Alkohol  um.  Die  so  erhalteüen  langen  spröden, 
glasglänzenden,  hellgelben,  bei  29^  schmelzenden  Prismen  lösen 
sich  nicht  sehr  leicht  in  eiskaltem  Alkohol,  in  allen  Verhält- 
nissen dagegen  in  solchem,  der  mehr  als  29^  warm  ist.    Dieses 


(1)  Ber.  1884,  897.  —  (2)  Ber.  1884,  159.  —  (8)  JB.  f.  1879,  489;  f. 
1881,  466.  —  (4)  JB.  f.  1878,  886  f. 
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Nitroxylol  aiedet  unter  geirihnHohetn  LnftdriM^  mit  BckfniAi&t 
Zersetzung  bei  2&8^,  unter  580  mm  Druck  aber  unsersetzt  bei 
248®  (QuecksilberCHiden  ganz  eintaucheud)  und  aieigt  bei  &0^ 
yerglicbeu  mit  Wasser  Ton  gleicher  Temperatur  das  spec.  G^ 
wicht  1,139.  Aufser  diesem  Nitroproducte  entstand  keins  in 
nennenawerther  Menge.  Die  Reduction  des  (1^2,  4)  Nitro- 
o-XyloIs  EU  (1;  2j  4)  e-Xylidin  gelingt  sowohl  mit  Essigsäure  und 
Bisen,  wie  mit  Zinn  und  Salzsäure,  ohne  dafii  im  letzteren  Falle 
ein  Chlorxylidin  entsteht.  Das  mit  Wasserdampf  als  farbloses 
Oel  destillirende  Product  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  bei 
49®  sehmelzenden ,  bei  226®  siedenden  Krystallmasse  vom  spetiL 
Gewicht  1,0755  bei  17,5®.  Kalte»  Wasser  löst  den  Körper  we- 
nig, heüses  viel  leichter,  Alkohol  sowie  Aether  sehr  leicht ,  Pe- 
troleumäther ziemlich  leicht.  Er  wird  in  durchsichtigen  rauten- 
förmigen Tafeln  bis  grofsen  wohlausgebildeten  monoklinen  Ery- 
stallen  erhalten.  In  wässeriger  Lösung  giebt  er  mit  Chlorkalk 
keine  Färbung.  Fichtenholz  wird  von  dea  Lösungen  seiner 
Salze  stark  gelb  ge&rbt.  Das  Chlorhydrat  (-f-  H|0)  wird  aus 
salzsäurehaltigem  Wasser  in  langen,  sehr  dünnen  Prismen  ge- 
wonnen. Dasselbe  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure 
löslich.  Es  verfluchtigt  sich  schon  nahe  über  100®  theilweise 
und  liefst  sich  bei  höherer  Temperatur  sublimiren.  Daa  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  der  Base  mit  Eisessig  oder  durch  &- 
wärmen  mit  Eisessig  und  Acetylchlorid  entstehende  Acetacylid, 
CsHsNHCCsHbO)  ,  krjstaUisirt  aus  wdngeisthaltigem  warmem 
Wasser  ^n  langen  dünnen  glasglänzenden,  bei  99®  schmelzenden 
Prismen.  Alkohol  löst  es  sehr  leicht^  kaltes  Wasser  sehr  schwer, 
heifses  in  erheblicher  Menge.  —  Dafe  das  bei^prochene  Xylidin 
thatsächlich  das  (1,  2,  4)  o-Derivat  war,  ergab  sich  durch  Be* 
handlung  der  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  salpetrigs. 
Kalium  sowie  Destillation  im  Dampfstrom.  Das  erhaltene  Xyle- 
nol  erwies  sich  nämlidbi  als  identisch  mit  dem  von  Demsel- 
ben (1)  aus  o-^ylokulfosäure  gewonnenen  (1,  2,  4)  o-Xylenol 


(1)  JB.  f.  1878,  678. 


(Sckaekpunkt  62^  (1)  und  Siedepunkt  22b^).  —  Dals  das  obige 
NitrO'O'Xylol  das  (1;  2^  4)  Derivat  war^  ergab  sich  aus  der  Oxy- 
dation desselben  zu  Nüro-o-tolaylsäurBn  (2). 

E.  Nölting  und  Forel  (3)  haben  die  Xylidine  einer 
(Tntersachung  unterzogen.  Bei  d^  Nitrirung  des  reinen  o-Xy- 
loh  mit  der  theoretischen  Menge  in  Schwefelsäure  getöster 
Salpetersäure  entsteht  aufser  dem  von  J  a  c  o  b  s  e  n  (4)  erhalt^ien 
Mononitro'O'xylol  (CHg  :  CH«  :  NO^  »=  1:2:4)  vom  Schmelzpunkt 
29^  und  Siedepunkt  258^;  welches  bei  derBeduction  ein  krystalli^ 
sirendes  o-Xy lidin  (4)  liefert,  ein  flüssiges  Isomeres  vom  Siede^ 
punkt  250®.  Zur  annähernden  Trennung  der  beiden  Körper 
fährt  die  fractionirte  Destillation.  Durch  Reduotion  mit  Eisen 
und  Essigsäure  geht  die  letztere  Verbindung  in  ein  neues  flüs- 
siges oXylidin  über.  Um  dieses  rein  zu  gewinnen^  verwandelt 
man  es  in  Acetxylilid,  krystalUsirt,  fractionirt  und  verseift  Die 
Constitution  des  neuen  o-Xylidins  ist  C6Hs(CH8)[i](CHs)[s](NHs)^}. 
Dasselbe  siedet  bei  223^  und  besitzt  bei  15^  ein  spec.  Gewicht 
von  0,991.  Sein  Aoetylderivat  schmilzt  bei  134^.  Das  ent- 
sprechende Diazoderivat  liefert  mit  Wasser  gekocht  das  o^Xy- 
Imol  C|H|(CHs)u](CH,){,](OHXai,  welches  schtoe  weifse,  bei  73<> 
schmelzende,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige  Nadeln  bildet. 
Das  durch  Oxydation  des  neuen  o-Xylidins  mit  Ealiumdichromat 
und  Schwefelsäure  erhaltene  o-Xyloohinon^  CeHt(CH8}[|](CH8)|j|] 
OsEi  ib  i] ;  welches  prächtige  gelbe ,  bei  55^  schmelzende  Nadeln 
vorstellt^  ergiebt  bei  der  Reduotion  ein  bei  221^  unter  Zersetzung 
schmelsendes  o-Xylahydrackinon  y  C6H|{CH8)[i](CH»)[t](OH)^} 
(0H)[5,].  Bei  der  gemeinschaftlichen  Oxydation  mit  p-Toluidin 
durch  Arsensäure  ergiebt  das  neue  o-Xylidin  kein  Rosanilin.  --* 
Aus  symmetrischem  mrXylidin,  0BHs(CHa)8[i  „.0](NH»)[ij,  er- 
hielten Dieselben  durch  Oxydation  da3  m-Xylookinon,  GbH« 
(CH8)fl[i«.8]08[5«.t]y  in  schönen  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 


(^^  Def  BolwieU^aiikt  Ul  ntkok  der  jetngen  Angab«  nicht  61®,  wie 
ffüher  sngegeben,  eendeni  SS«5®.  -^  (2)  Dieser  JB.  :  aromatische  BStven 
(Nitro-o^tolvylsftaien,  JacoV^ses).—  (8)BnU.  soo.  ohim.  [S]49,  8S3  (AuM^X 
—  (4)  Siehe  die  vorige  Abhandlung. 
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73^  Das  zugehörige  m-it/lohydrochinon  bildet  weifse,  bei  149* 
schmelzende  Nadeln.  Das  bei  68®  schmelzende  entsprechende 
m-Xylenol  gleicht  seinen  festen  Isomeren.  —  p-Xylidin  ergiebt 
bei  der  Oxydation  das  Ton  Nietzky  (1)  aus  p-XjljIendiamin 
gewonnene  p-Xylochinon,  C6H|(CH8)a{i^4]02fin.6],  vom  Schmelz- 
punkt 123*  (Nietzki  gab  125*  an).  —  Dieselben  stellten 
femer  ans  den  beiden  o-,  dem  p-^  dem  gewöhnlichen  (I,  3,  4) 
und  dem  symmetrischen  m-Xylidin  (1,  3^  5)  Amidoazoxylole  dar^ 
deren  Eigenschaften  und  Constitution  Sie  erforschten.  Es  wa> 
ren  dies  die  Verbindungen  :  C6H8(CH8)«[i «.  s)N[8j«N[«]C«Ht 
(CHs)i[, ..  s]NH2[ai  vom  Schmelzpunkt  110,5*,  C«Hs(CHs)t[iiu  tj 
N[4rN[8od.6AH2(CH8)j[ii..8]NH«[4]  vom  Schmekpunkt  179*,  CeHt 
(CH8)8[i  yu  3]N[4]«  N[5]C<jHt(CH8)g[i  n.  a)NH,[i]  vom  Schmelzpunkt 
78*,  C6H8(CH8),[i  ..8]N[6i=N[,]C6H8(CH8),[i  ,.8]NH,[5]  vom  Schmelz- 
punkt95*,   C6H8(CH8)t[io.4]N[8]=N[5]CeH8(CH8),[i..4]NH8[8]  vom 

Schmelzpunkt  160*  und  C6H8(CH8),[i..8]N[4]=N[5]C6H8(CH8),[in.4i 
NHjf»]  vom  Schmelzp.  110  bis  111*.  Die  zuletzt  angeführte  Ver- 
bindung ist  mit  Ni  e  t z  k  y  's  (2)  Amidoazoxylol  (Schmelzp.  115^) 
aus  Handels-Xylidin  identisch.  —  Dieselben (3)  erhielten  durch 
Nitriren  des  m-XyloU  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
neben  dem  gewöhnlichen  Mononüro-mxylol,  C6H8(CH8)s[i  lua] 
(N08)[4},  ein  Isomeres  von  der  Constitution  (1,  3,  2).  Die  Iso- 
lirung  des  letzteren  gelingt  durch  fortgesetztes  fractionirtes  De- 
stilliren. Das  neue  Nitroxylol  findet  sich  vorwiegend  in  den 
von  222  bis  227*  übergehenden  Antheilen.  In  reinem  Zustande 
siedet  dasselbe  bei  225*.  Bei  der  Reduction  liefert  es  ein  m-Xylidin, 
C6H8(CH8)«[i  o.  8](NH8)[,),  dessen  Acetylderivat  bei  176*  schmilzt 
Das  Xylidin  siedet  bei  214,5*  und  ist  identisch  mit  dem  von 
Schmitz  (4)  aus  j9- Amidomesitylensäure ,  C0H8(CH8)8[i ..  s] 
(COOH)[R](NH8)[8],  erhaltenen  ß-m-Xylidin. 

H.    Paucksch  (5)    stellte    Derivate    der    Amtdoäthylben- 
zoU  (6)  dar,   und  zwar  von  o-  und  p'AmidoiUkylbeneol,   welche 

(1)  JB.  f.  ISSO,  646.  —  (9)  DMelbtt  8.  644.  —  (8)  BuU.  loo.  obim.  [8] 
49,  888  (An«.).  —  (4)  JB.  f.  1878,  796.  —  (6)  Ber.  1884,  767.  -^  (6)  Beil- 
•tein  und  Knblberg,  JB.  f.  1869,  414;  f.  1870,  624;  A.  W.  Hofmann, 
JB.  f.  1874,  721 ;   G.  Bens,  JB.  f.  1882,  688. 
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£r  naoh  dem  von  Beilstein  und  Kahlberg  (1)  angege- 
benen Verfahren  mit  einigen  Modificationen  bereitete.  Anstatt 
nämlich  wie  Diese  die  durch  fractionirte  Destillation  getrennten 
Nitroäthylbenzole,  amidii'te  Er  direct  das  Gemisch  der  Nitro- 
k^rper^  führte  das  Basengemisch  in  die  Acetylv&rhindungen  über 
und  krjstallisirte  diese  aus  Wasser  um.  Die  p- Verbindung 
(a-Aoetoxylid)  (1)  krystallisirt  zuerst  aus  und  zwar  in  glänzen- 
den Blättchen,  die  nach  drei-  bis  viermaligem  Umkrjstallisiren 
den  richtigen  Schmelzpunkt  von  94"  zeigen.  Für  das  in  Wasser 
viel  leichter  lösliche  Acetyl-o-amidoäthylbenzol  (ß-Acetoxylid)  {l) 
fand  Paucksch  den  Schmelzpunkt  110  bis  112^.  Die  aus 
den  Acetylverbindungen  erhaltenen  Basen  haben  nach  Dem- 
selben die  von  Beilstein  und  Kuhlberg  angegebenen  Sie- 
depunkte, nämlich  von  213  bis  214^  für  das  p-Amidoäthjlbenzol 
(a-Xylidin)  (1)  und  210  bis  211»  für  das  o-Derivat  (ß-XylidinJ  (1). 
Die  Thiohamstoffej  CivHsoNsS,  der  beiden  Basen  lassen  sich 
leicht  durch  24  stündiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Base  und 
Schwefelkohlenstoff  mit  wenig  Aetzkali  darstellen.  Während 
die  p-Base  dabei  nur  den  Harnstoff  giebt,  liefert  die  o-Base  als 
secundäres  Product  Senföl.  Der  Thioharnstoff  aus  p-Amido- 
liihjlheiazol{Di'P'äthylphmyUh%oharnstofffDt'P'phenäthylth%^^ 
»toff  yon  Mainzer)  (2)  bildet  perlmutterglänzende,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  lösliche  Blättchen,  welche 
nach  zweimaligem  Umkrjstallisiren  constant  bei  144  bis  145® 
schmelzen.  Der  Thioharnstoff  der  0- Verbindung  erscheint  ans 
heifs  gesättigter  Alkohollösung  beim  Erkalten  in  bei  141  bis  142" 
schmelzenden  weifsen  Nadeln.  Das  bei  der  Darstellung  dieses 
Harnstoffes  secundär  auftretende  Senföl  ist  eine  farblose,  nur 
schwach  riechende  Flüssigkeit,  die  nicht  unzersetzt  destillirt 
und  sich  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  dunkelbraun 
färbt.  Mit  Anilin  erhitzt  liefert  dasselbe  einen  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Harnstoff  vom  Schmelz- 
punkt 148®.    Beim  Eintragen  des  Acetyl'p-amidoäthylbenzoU   in 


(1)  JB.  f.  1869,   416.  ~   (2)   Vgl  K.  Mainser,   Di-p-phenylftthylthio- 
harnstoff  (Di-p-äthylphenylthiolianiBtoff)  JB.  f.  1888,  498. 
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auf  —  1^  abgekühlte  BalpeterBänre  vom  spec.  Gewichte  1,45 
entsteht  ein  Dinitroacetyl-p-amidoätiiylbemol,  C6Hs(CflH6y  NH 
CgHsO,  NOt,  NOj) ,  welches  durch  Eingiefsen  in  Wasser  von  0* 
und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der  Fällung  aus  Alkohol 
gereinigt  wird.  Es  stellt  alsdann  schwach  gelbe^  kreuzförmig 
gelagerte,  bei  180  bis  182^  schmelzende  Nadeln  vor,  die  sich 
leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether 
lOsen.  Bei  kurzem  Erhitzen  der  Verbindung  mit  concentrirter 
Salzsäure  scheidet  sich  DtnitrO'P'amidoäthylbemol ,  CeH^CCsHs) 
(NH9)(NOs)2;  welches  keine  Salze  mehr  bildet,  aus.  Dasselbe 
löst  sich  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether 
und  Alkohol,  aus  welchem  letzteren  es  in  sehr  schönen,  dunkel- 
orangegelben,  bei  134  bis  135^  schmelzenden  Prismen  krystalli- 
sirt.  Das  Reductionsproduct  der  Dinitroacetverbindung  konnte 
seither  nicht  isolirt  werden.  Mononüroacetyl-p'amtdoäthylbenzol, 
CeH8(C2H6,  NHCtHsO,  NOj),  entsteht  beim  langsamen  Ein- 
tropfen rauchender  Salpetersäure  in  eine  stark  gekühlte  Lösung 
des  Acetyl-p-amidoäthylbenzols  in  Eisessig  und  wird  dnrch  Eis- 
Wasser  als  citronengelber,  allmählich  erstarrender  Körper  gefföUt 
Chloroform ;  Schwefelkohlenstoff,  Benzol ,  Alkohol  und  Aether 
lösen  ihn  sehr  leicht;  aus  Ligroin,  wovon  er  schwerer  aufgenom- 
men wird ,  erscheint  derselbe  in  prachtvollen,  hellgelben,  langen, 
seideglänzenden  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  ümkrTstallisiren 
bei  45  bis  47^  schmelzen.  Das  aus  der  Acetverbindung  durch 
Ehrhitzen  mit  starker  Salzsäure  entstehende  Mononüro-p-amido' 
äthylbenzol,  C6H8(CjH6,  NH»,  NO2),  bildet  Salze,  die  schon  durch 
Wasser  leicht  in  Base  imd  Säure  zerlegt  werden.  Jene  scheidet 
sich  dann  als  gelbrothe,  kleine  Krjstalle  aus,  die  sich  sehr  leicht 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  Ligroin  lösen  und  nach  dem  Umkrjstallishren  atu 
letzterem  gelbrothe,  bei  45  bis  47^  schmelzende  Prismen  bilden. 
—  E.  Mainzer(l)  machte  zu  vorstehender  Abhandlung  einige 
kritische  Bemerkungen,  auf  die  hiermit  verwiesen  sei. 


(1)  Ber.  1884»  lldÖ. 
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H»Paa€ksoh{l)  machte  weitere  (2)  Ifittheilimgeii  tüber 
Derivate  der  Anud^tkylbenzole.  Das  früiier  beBchriebene 
A€0$yl^<hafnidoäthylben9ol  krjstalUsirt  in  sehr  feinen,  fikaartigen 
Nadebi.  Die  Zerlegung  der  Acetylverbindungen  geht  durch 
kochende  starke  SaLesäure  sehr  l^cht  ror  eich.  ^  Aus  conceiih 
trirter,  mit  Salzsäure  geslUrtigter  Lösung  sofaddet  eioh  das 
Ohlorhydrat  des  p-AmidoäAylbenzoh  in  grofsen  Ti^hi,  das  der 
ihBase  in  feinen  weifsen  Nadeln  ans.  p-Amidoäthjlbenzol  giebt 
bei  der  Oxydatiion  mit  Quecksilberchlorid  oder  Arsenstare 
keinen  Farbstoff,  die  o-Verbindung  eine  schmutzig  violette 
Färbung.  Erstere  Baee  erstarrt  zwischen  —  8  und  -^  10^ 
(Sobpelzpunkt  — 6^),  letztere  nicht  Die  Benzoylverbindongen 
der  beiden  Basen  zeigen  fast  die  gleichen  Löslichkeitsveihäh- 
nisse;  sie  entstehen  beim  Erhitzen  der  Basen  mit  berechneten 
Mengen  Benzoylohlorid  auf  dem  Wasserbade.  Benzoyl-ihamido^ 
äthylbenzol,  CeH4(CsHfi)NH07HtfO ,  kiyatallisurt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  bei  147^  schmelzenden  BHStt^ 
eben.  BenfBioylrp'OmidoäihylbeMsol  bildet  breite,  lange,  bei  151® 
schmelzende  Nadeln,  Es  löst  sich  etwas  schwerer  in  Alkohol 
als  die  o- Verbindung.  —  Erhitz  man  Di-O'pkencUkyühiokam' 
Stoff  (2)  mit  Pbpsphors&nrelösung  und' beobachtet  vor  der  Destil- 
lation de?  entstandenen  o-PkmäihyUenfölee^  G9H9NS,  die  von 
Mainzer  (3)  für  die  Darstellung  des  p- Senföls  gegebene  Yw» 
s;chtsmalsregel,  nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  Salzsäure  zu 
verdünneiv  so  resultirt  die  Verbindung  als  eine  farblose,  unter 
partieller  Zersetzung  bei  240  bis  24JoP  siedende  Flüssigkeit 
Wird  Acetyl-o-amidoäthylbenzol  auf  dem  Sandbade  mit  viel 
überschüssiger  concentrirter  Schwefelaänre  erhitzt,  bis  Alkali 
keine  Fällung  mehr  erzeugt,  und  setzt  man  nun  etw»  Vs  Vol. 
Wasser  zu,  so  erstarrt  das  Ganze  sofort  zu  einem  Erystallbrei, 
der  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  beim  Umkrystallisiren  aus 
solchem  die  0'AfnidoäthylbmzolmQno8ulfo$mBrey  CgHuNSOs,  in 
weijben  Nadelii  ergiebt.    Die  Bake  zeigen  wenig  Gharakteristi«- 
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(1)   Bor.   1884,   2800.  —   (2)  Siehe  die  Torige  Abhandlung.  —  (8)  JB. 
f.  1883,  498.  .       .   .• 
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Bchas.  Das  Kupfer-  und  Bübersah  «ind  ftinorphe  Niederschläge, 
die  Alkalüalze  kaum  in  fester  Form  m  erhalten.  Das  Baryurn- 
8aU  erhSlt  man  in  schönen,  prismatischen,  wasserhaltigen  Ery- 
stallen  bei  Zosata  von  etwa  4  Vol.  Alkohol  sur  sympdicken 
Lösung  des  Salzes.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetrigs.  Kalium 
auf  ein  Gemisch  der  Sulfosäure  mit  Dimethylanilin  resultirt  ein 
dunkelorangegelber  Farbstoff  in  feinen  Erjstallflittem,  mit  Di- 
äthjlanilin  ein  amorpher  Farbstoff.  —  Sehr  leicht  entsteht  Dt- 
P'phmäthylharMtof  (Di-p-äihylphMylhamaioff) ,  CO(NHC6H4 
CflHfi)!;  beim  Uebergiefsen  des  p-Amidoäthylbensols  mit  einer 
überschüssigen  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol.  Er  wird  durch 
Ausziehen  des  sich  bildenden  Erystallbrei's  mit  kochendem 
Wasser  vom  beigemengten  salzs.  Salze  der  Base  befreit  und 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  resultirenden 
schönen,  langen,  durchsiditigen  Nadeln  schmelzen  bei  217^ 
JDt-p'pkenäthylguanidin ,  CNHCCeHACiHsNH). ,  wird  beim  Er- 
hitzen einer  alkoholisch-ammoniakalischen  Lösung  von  Di-p- 
phenäthylthiohamstoff  mit  viel  Bleioxyd  auf  dem  Wasserbade 
gebildet.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  der  Körper  in 
grofsen,  bei  137  bis  138^  schmelzenden  Tafeln,  die  Alkohol, 
Aether  und  Schwefdkohlenstoff  sehr  leicht  lösen.  Concentrirte 
Salzsäure  löst  das  Guanidin  ziemlich  leicht;  Platinchlorid  füllt 
alsdann  das  Ghhroplatinat ,  C94H48N6.2HCI. PtCl4,  als  öligen, 
bald  erstarrenden  Niederschlag,  der  aus  sehr  verdünntem  Alko- 
hol in  schönen  glänzenden  Blättern  krystalBsirt.  —  Durch  Be- 
handlung von  p' Amidoäthylbenzol  {4:Mo\,)  mit  Dichloressigsäure 
(1  Mol.)  in  warmer  Alkohollösung  bis  die  Masse  zähflüssig  und 
tiefroth  wird,  sowie  Auskochen  mit  Wasser  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  heifsem  Alkohol  resul- 
tirten  anfangs  undeutliche  rothgelbe  Krystalle,  später  goldgelbe 
Blättcfam  von  ähnlichem  Aussehen  wie  die  des  p-Tolyl-p-methyl- 
imesatins  (1).  Neben  den  Blättchen  entstand  ein  von  denselben 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nicht  trennbarer,  farbloser, 
in  Alkohol  löslicher,  in  Wasser  und  kochender  Salzsäure   un- 

(0  Vgl.  P.  J.  Meyer,  JB.  f.  1888,  1034. 


Amidotrimetbylbensol,  nenee.  —  PBendooamidin,  DeriTate.        ^Zi 

löslicher,  bei  etwa  230  bis  2%^  snblimirender  Körper.  Da(s 
das  p-Phenäthyl-p'äthylimeaatin  tliatsächlicli  entstanden  war^ 
ergab  sich  daraus,  dafs  die  Blättchen  sich  bei  kurzem  Erhitzen 
mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Aethylüatin  und  Zurück- 
lasBung  jenes  farblosen  EOrpers  lösten.  Das  Imesatin  entstand 
nur  bei  zwei  unter  sechs  Versuchen^  die  Bedingungen  seiner 
Bildung  sind  noch  festzustellen. 

RNölting  und  O.Eohn(l)  stellten  ein  neues  Cumidin  : 
AmidotriiMthylbemol ,  ChHj(NH2)(CH8)8,  dar,  indem  Sie  das 
Chlorhydrat  des  symmetrischen  m-Xylidinff,  C6Hs(CH8)2[i  «.  $] 
(NH2)[6],  mit  Methylalkohol  auf  300^  erhitzten.  Dieses  hoeumidin 
stammt  wahrscheinlich  vom  Hemellithol  (2)  ab.  Es  schmilzt 
bei  69»  und  destillirt  bei  245» 

E.  Nölting  und  Bau  mann  (3)  unterzogen  Derivate  des 
krystallisirten  Cumidins  (4)  (Pseudocumidin.^)  einer  Unter- 
suchung. Das  Amidoazopseudocumol  schmilzt  bei  138^  und 
liefert  bei  der  Reduction  ein  o-Diamin,  es  hat  somit  die  Con- 
stitution C6H>(CH3)8ti, «,  4]N[B]=N[3]C«H(CH8),[i,  8,  4](NH8)f5].  ^Das 
Pseudooumenol ,  C6Hi(CH8)3(OH) ,  verbindet  sich  leicht  mit 
Diazoderivaten.  Snks.  Pseudocumidin  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  300»  ein  TetramHhyU 
amidobemol,  C6H(CH3)4NH8 ,  vom  Siedepunkt  250»  (ungefähr), 
dessen  Äcetylderivat  bei  210»  schmilzt.  Salzs,  Mesidin  ergiebt 
bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  Base.  Jenes  Tetramethyl- 
amidobenzol  mufs  demnach  die  Constitution  C6H(CE[3)4[i,  s;  i;  6] 
(NH8)[8]  haben. 

E.  Fröhlich  (5)  berichtete  über  Derivate  des  P^tfu^acumtiitW. 
Eine  Sulfosäure  konnte  nicht  erhalten  werden.  Durch  Erhitzen 
gleicher  Theile  der  Base  und  Phtalsäureanhydrid  unter  Rttckflufs 
entsteht  unter  Wasserabspaltung  Phtalpseudocumid,  CeH8(CH8)8N 
(C^ELiOi),  das  sich  beim  Vermischen  der  erkalteten  Schmelze  mit 
etwa  1  Vol.  Alkohol  sofort  in  rhombischen  Erystallen  ausscheidet 


(1)  BvlL  800.  oUrn.  [2J  4»,   840  (Aasz.).  —    (2)  JB.   f.  1S82,  414.  — 

(8)   Bnll.   800.  ohim.    [2]   49,    886   (Ausk.).   —   (4)  JB.   f.    1882,  542.   — 
(5)  Ber.  1884,  1801,  2678. 
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Diese  sind  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  fast  rein.  Zar  yGI- 
ligen  Reinigung  krystailisirt  man  sie  noch  ein-  bis  zweimal  ans 
}ieilBem  Eisessig  um.  Das  Phtalpseudocumid  schmilKt  bei  148® 
und  siedet  höher  als  Quecksilber  ohne  Zersetzung.  Es  lOist  sich 
nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Schwe- 
felkohlenstoff,  Chlproform^  Benzol  und  warmem  Eisessig.  Er- 
hitzt man  Phtalpseudocumid  (75  g)  mit  Benzojlchlorid  (40  g) 
und  Chlorzinkpulver  (einige  Gkamme)  auf  175  bis  180^ ,  so  bil- 
det sick  Phtalbenzapaeudpc^mid,  CeH6CO--C«H(CHa)a-N(CaH40»). 
Man  fügt  zweckmäfsig  nach  je  zweistündigem  Erhitzen  wieder 
etwas  Chlorzink  zu  und  setzt  die  Beaction  8  Stunden  hindurdi 
fpii;.  Aus  der  dunklen  Schmelze  lief^  zwei-  bis  dreimaliges 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  ThierkoUe  den 
remen  Körper  in  farblosen^  bei  18P  schmelzenden  Bhomboedem. 
Die  Verbindung  ist  nicht  in  Wasser^  schwer  in  Alkohol^  Aether 
t[Ui4  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  heifsem  Eisessig  löslich.  In 
kleinen  Mengen  kann  sie  unzersetzt  destillirt  werden,  beim 
langtamen  Destilliren  tritt  völlige  Zersetzung  ein«  Mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  erhitzt  geht  sie  zunächst  in  Phtalhenzop9eud0- 
^midsäure,  CÄ(COOH)00-NHC«H(CH8)s-C6H*CO ,  über, 
wozu  V4  Stunde  hinreicht.  Um  diese  in  Benzopseudociumidin^ 
C6HaCO-C6H(CH08NHs,  überzuführen,  ist  mindestens  24stün- 
diges  weiteres  Erhitzen  auf  100^  und  im  geschlossenen  Bohre 
erforderlich.  Au^  dem  Reactionsproducte  scheidet  Wasser  die 
neue  Base  krjstallinisch  ab.  Viel  glatter  verseift  concentrirte 
Salzsäure  bei  4stündigem  Erhitzen  auf  140  bis  150^  und  con- 
centrirte Schwefelsäure  beim  einfachen  Erhitzen  bis  auf  160^ 
das  Phtalbenzopseudocumid. .  Das  Benzopseudocumidin  ist  in 
Wasser  fast  nichl^  in  Ligrom  schwer,  in  Alkohol,  Aether^  Ben- 
^1,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löelich.  Bei  130" 
schmilzt  es ;  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Quecksilbers  destillirt  e» 
UAzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  goht  es  nicht  über,  Dijd  Salze 
krystallisiren  sehr  schön.  Das  ühloroplaHnat,  (CieHnNO  .HCl)«. 
PtCU,  bildet  schöne  orangegelbe  Nadeln.  Die  Benzoylverbindungy 
eaH6eO-^C6H(CHö)s-NH(CtfH6CO);  entsteht  bei  kunem  Erwär- 
men von  Benzopseudocumidin  und  Benfeoylchlorid  in  molekularen 
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Mengen.  Ans  Eisessig  sweimal  ttXKdürystaliisirt  stellt  me  schOnej 
fiurblese^  glänzende  Nadeln  rom  Sehihel^pmikte  2^7^  ror,  Sie 
löst  sicli  nicht  in  Wasser^  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  heUsem  Eisessig.  DaaPhenolj  C6H5CCM76H(CH8)dOH,  B<Äei^ 
det  sich  beim  Versetzen  von  in  saurem  Wasser  aufgeschwemmtem 
schwefeis.  Benzopseudocumidin  mit  berechneten  Mengen  einer 
Terdttnnten  NatriumnitritlOsung  aus  der  anfangs  klaren  htXL* 
gelben  Flüssigkeit  in  einigen  Minuten  aus.  Am  besten  Ifißrt 
man  diefs  in  der  Kälte  vor  sich  gehen.  Behufe  Reingewinnung 
nimmt  man  das  Phenol  mit  Aether  auf,  verdampft  diesen/  be-' 
handelt  den  Rückstand  mit  verdihinter  Natronlauge  und  ftUt 
die  Losung  mit  Salzsäure.  Das  Phenol  wird  aus  verdfli^nteiii 
Alkohol  in  farblosen ,  glänzenden,  am  Licht  gelb  werdendett 
BHkttchen  erhalten,  die  bei  187^  schmelzen  und  sich  nicht  iii 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Mit  Wasserdampf 
ist  der  EOrper  nicht  fittcbtig.  —  Eine  heifs  gesättigte  alkoho^ 
lische  Phtalpseudocumidlösung  erstarrt  nach  Zusatz  von  geringenät 
Ammoniaküberschttfe'in  einigen  Minuten  au  einem  Krjstatlbrei. 
Der  neue  K(5rper,  das  Phtalpaeudocufnidamid ,  C6H4(CONH2) 
CO-NH06H8(CH<i)8,  schmilzt  nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkry-* 
staUisiren  aus  heifsem  Alkohol,  worin  er  sehr  schwer  löslicii  ist, 
bei  218^  unter  Spaltung  in  Ammoniak  und  PhtalpereudocMnid. 
Das  Amid  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer  löslich.  Aus  Alkohol  erscheint  es  in  feinen  farblosen  Nadeln. 
Alkoholische  Kalilauge  spaltet  es  in  Ammoniak  und  Phtalpseu- 
documidsäure  (S.  1^},  concentrirte  Schwefelsäure  in  Phtalsäure, 
Ammoniak  und  Pseudocumidin.  Auch  Pbtalpaeudoenmid  witd 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  gespalten  und  zwar  in  Phtal- 
stture  und  Pseudocumidin.  Eine  Sulfosäure  des  letzteren  ent^ 
steht  dabei  nkht.  AlkjKrte  Ammoniake  wirken  dem  Ammoniak 
analog  auf  Phtalpseudooumid  ein.  Das  unter  Anwendung  von- 
iienomethytamin  entstehende  MeAylphtalpfieudoeumidamid,  CJ3n 
(CONHCH8)€!0-NHaH,(CH8)8,  verhält  sich  dem  vorigen  Kör- 
per analog.  Die  aus  heifsem  Alkohol  r esultirenden  feinen  ver* 
filzten  Nad^n  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether.  Bei  215*  schmilzt  die  Verbindung  unter  Zersetzungi- 
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Concentrirte  Bchwefekäare  spaltet  sie  in  die  Componenten.  .^^ 
2y;pA/a/p«Miiacu9ii^aniu2,  C<H4(CONHC8H»)CO-NHC,H,(CH,)t, 
yerhält  sich  den  beiden  Torigen  Sabstansen  ähnlich.  Aus  Al- 
kohol, in  dem  es  leichter  als  jene  löslich  ist,  krjstallisirt  es  in 
rosettenförmig  gruppirten,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  179^ 
unter  Z^rsetsung  schmelzen  nnd  mit  Schwefelsäure  Pseudo- 
cnmidin  liefern.  Di-  und  Trimethylamin,  sowie  die  entsprechen- 
den Homologmi  nnd  die  aromatischen  Amine  reagiren  mit  Phtal- 
pseudocumid  nicht.  —  Phtalpaeudocumidsäure ,  C6H4(C00H) 
CONHC«Hy(CHa)i,  entsteht  in  theoretischer  Ausbeute  bei  Vr 
stündigem  Erhitzen  von  Phtalpseudocumid  mit  alkoholischem 
Kali  unter  Rttokflufs.  Verdampft  man  den  Alkohol,  yerdttnnt 
mit  Wasser  und  setzt  Salzsäure  zu ,  so  fällt  die  neue  Säure  als 
voluminöser  Niederschlag  aus.  Man  kocht  diesen  mehrere  Male 
mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  wiederholt  aus  verdünntem  AI* 
kohol  um.  Die  resultirenden  schönen  farblosen  Nadeln  schmel- 
zen bei  179^  unter  Zersetzung  in  Wasser  und  Phtalpseudocumid. 
Die  Säure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig. 
Die  Salee  sind  bis  auf  das  Blei-,  Silber-,  Queckeilber-  und  Kupfer- 
aale  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Amm(miumsalß  dissocürt 
schon  bei  Wasserbadtemperatur  unter  Rückbildung  von  Phtal- 
pseudocumid. Durch  längeres  Elrhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Säure  in  Phtal- 
säure  und  Pseudocumidin  gespalten.  —  Um  die  Pktalbeneapseudo' 
cumideäure  (siehe  oben)  zu  isoliren,  dampft  man  die  durch 
kurze  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Phtalbenzopaeudo- 
cumid  erhaltene  BeactionsfltLssigkeit  stark  ein,  wobei  sich  das 
Kaliumsalz  der  Säure  als  Oel  abschddet.  In  diesem  Zustande 
läist  es  sich  mit  Wasser  ohne  grofse  Verluste  waschen.  Nach 
längerer  Zeit  erstarrt  es  krystallinisdi  und  ist  alsdann  in  Was- 
ser sehr  leicht  löslich.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  die  Phtal- 
benzopseudocumidsäiure,  die  sehr  leicht  veränderlich  ist  und  bei 
deren  Darstellung  daher  die  grölste  Sorg£slt  anzuwenden  ist 
Es  mufs  nämlich  die  gefällte  Säure  vor  dem  Umkrystallisirea 
aus  Alkohol  durch  Waschen  mit  Wasser   von.  jeder  Spur  der 
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benutzten  stärkeren  Säure  befreit  werden^  sonst  zerfidlt  sie  zum 
Theile.  Die  farblosen  mikroskopischen  Nadeln  schmelzen  bei 
195^  unter  Wasserabgabe.  Sie  enthalten  1  Mol.  Erystallwasser. 
—  Fröhlich  stellte  femer  weitere  BenzopaeudoeumidinAerivBie 
dar.  DieAcetylverhindung,  C6H6CO-C6H(CHs)sNH(C!H8CO),  mit 
Hülfe  von  Acetylchlorid  leicht  zu  erhalten;  ist  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol;  Aether  und  kaltem  Eisessig  schwer  löslich.  Die 
aus  heifsem  Eisessig  resultirenden  grofsen ;  farblosen,  glänzen- 
den Nadeln  schmelzen  bei  170^.  Das  laonitrü  konnte  über- 
haupt nicht;  der  Thio-  und  der  Oxyhamstoff  nicht  krjstallisirt  er- 
halten werden.  Das  Urethariy  C6H6CO-CeH(CH8)s-NHCOOC,H5, 
entsteht  bei  248tündigem  Stehenlassen  einer  Lösung  der  Base 
in  absolutem  Aether  mit  der  berechneten  Menge  Chlorkohlensäure- 
äther. Man  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  salzs.  Benzopseudo- 
cumidin  ab  und  krjstallisirt  den  ölförmigen  Verdimstungsrttck- 
stand  des  Aethers  aus  verdünntem  Alkohol  zwei-  bis  dreimal 
um.  Die  so  gewonnenen  farblosen;  seideglänzenden ,  feinen 
Nadeln  schmelzen  bei  105^;  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol;  Aether  und  Benzol.  Dimethylbenzopseudocu' 
midinjodmethylat,  C6H6CO-C6H(CH8)8-N(CHs)s .  CH8 J,  läfst  sich 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Benzopseudocumidin  (1  Mol.) 
mit  Jodmethyl  (3  Mol.)  in  Methylalkohol- Lösung  auf  100^  berei- 
ten. Nach  Verjagen  des  Methylalkohols  wird  mehrmals  aus 
heifsem  Wasser  umkrystallisirt;  wodurch  schöne,  farblose,  breite 
Prismen  gewonnen  werden.  Diese  geben  im  Vacuum  getrocknet 
Erystallwasser  ab  und  schmelzen  abdann  unter  Zersetzung  bei 
187^.  —  Derselbe  liefs  femer  Benzoylchlorid  auf  die  Phtal- 
Verbindungen  der  drei  Toluidine  einwirken.  Phtal-o-toluid,  GJ3i4 
(CH8)N(C8H408),  durch  Zusammenschmelzen  berechneter  Mengen 
o-Toluidin  und  Phtalsäureanhydrid  gewonnen,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Eis- 
essig. Die  farblosen  Nadeln  schmelzen  bei  182^  und  sieden 
höher' als  Quecksilber.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem 
Eali  oder  Ammoniak  liefert  es  Phtal-o-toluideäure.  Phtal-m-Uh 
luidf  der  o-Verbindung  entsprechend  erhalten,  zeigt  die  gleichen 
Löslichkeitsverhältnisse.     Es   stellt   kleine,   farblose,  bei   158^ 
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schm^^de  Nadeln  vor  tind  ist  destillirbar.  Mit  alkohoUschem 
Kali  odeor  Ammomak  giebt  es  Phtal-m-toluidsäure.  Bei  der 
EiDwirkung  von  Chlorzink  und  Benzoylcblorid  y^ansen  diese 
J>eiclen  Phtaltolnide  vollständig.  Phial'P'toluid{l){BchmdzpjLnkt 
204^)  liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder 
Kali,  Phtal'p-toluidaäure.  Mit  Benzoylcblorid  (45  g)  und  etwas 
jQhlorzink  6  bis  8  Stunden  auf  170  bis  19[P  erhitzt  giebt  es 
(75  g)  PhtalbenzO'P'ioluid,  C6H6CO-C«H|(CH«)N(C8H40i).  Aus 
Eisessig  krjBtallisirt  ergiebt  das  Rohproduct  farblose  schöne 
Ery^talle,  die  bei  150^  zu  sintern  beginnen,  aber  erst  über  190* 
Y($llig  SQhqoelzen  und  mindestens  aus  zwei  Verbindungen  be- 
stehen. Um  die  bei  höherer  Temperatur  schmelzende  derselben 
zp.  isoUren ,!  krjstallisirt  man  fractionirt  aus  Alkohol  oder  Eis«* 
c^sjg  ^m-  Der  schwerer  lösliche  Theil  schmilzt'  in  reinem  Zu- 
stande bei  202^9  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  ia  Alkoho} 
fmd  Aether,  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Aus  letzterem  ersoheiiit 
der  Körper  in  schönen  tetragonalen  Kiystallen.  Mit  alkoholi- 
schem Kali  liefert  er  in  der  Hitze  zunächst  eine  Phialbenzo-p- 
toluidsäure,  später  eine  gelbe  Base.  Mit  concentrirter  Schwe- 
/Ölsäure  entsteht  aus  ihm  ebenfalls  eine  gelbe  Base. — Die  nied- 
riger 8|Ghmelzende  Substanz  scheint  jenem  bei  202^  schmelzen- 
4en  .Phtalbenzo-p-toluid  isomer  zu  sein. 

.  Derselbe  (2)  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  Consti* 
tjution  des  Pseudocumidina  der  Formel  C0H2(CH8[t},  CH|[t]t 
CP«E4],  NHsf^j)  entspreche. 

j  A.  Francksen  (3)  stellte  Phenpropylamin  {Amidapropyl* 
henzol)  nach  den  Angaben  von  ]!iOuis^4)  dar,  bestätigte  dessen 
Siedepunkt  und  bereitete  neue  Derivate  davon.  Bei  der  Darstd- 
\\xjxg  der  Baee  soll  man  vortheilhafter  das  Chlorzinkanilin  in 
grofsem  Ueberschusse  anwendei^  und  das  Gemisch  auf  ca  280^ 
erhitzen.  Das  salza,  Salz^  (CsHT^OeHANHa.  HCl,  wurde  ent- 
gegen von  Louis 's  Angaben  krjstallisirt  und  zwar  in  Blät- 
tern erhalte.    £s  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol^ 


(1)  JB.  f.  1877,  741  Cp'7hiylpht<»ii>^%d).   —  (^)  Ber.  1884,  2678. 
(8)  Qer.  188^,  1220.  ^  (i)  JB.  t   1888»  697. 


schwelrer  in  Aether  und  schmilst  bei  208  bis  204^  ThA  Chhr^ 
plattnai  bildet  kleine  ^  hellgelbliche  ^  glänzende  Blättchen.  Das 
Br&mhydrat,  CeH4(CsH7)NHs  .  HBr^  erscheint  in  schOnen,  weiften, 
glänzenden ^  in  Wassef  nnd  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  213® 
schmelzenden  Blättchen.  Das  Jodhifdratj  C«H4(CsHf)NHtiHJ, 
bildet  weifse,  bald  braunwerdende  Blättchen,  die  Wasser,  Alko^ 
hol  nnd  Aether  sehr  leicht  lösen. — DiphenpropyUhiohamsiojff 
GS(NHC6H4C8H7)t ,  entsteht  durch  mehrtägiges  Erhitaen  von 
Phenpropylamin  in  alkoholischer  Lösnng  mit  überschüssigem 
Schwefelkohlenstoff.  Der  Körper  erscheint  aus  Alkohol  in 
schön  wei/isen,  glänzenden,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heifsem  Alkohol,  Aether  nnd  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Blät^ 
tem  vom  Schmelzpunkt  138^  Dampft  man  salzs.  Phenpropjt 
amin  mit  Rhodanammonium  in  wässeriger  Lösung  ein,  so  ent* 
steht  MonaphmpropykhioliämBtöfi  CS(NHt,  NHCeHACsH?),  der 
dutch  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  heifsem  Alkohol  und  Er- 
kaltenlassen  des  letzteren  in  glänzenden  weilsen  KrystaDnädel- 
chen  erhalten  wird,  die  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht 
löslich  sind  und  bei  159^  schmelzen.  Um  PhenpropyhenfSlf 
CsHTCeHiNCS,  zu  bereiten ,  erhitzt  man  Diphenpropylthioharn^ 
Stoff  etwa  15  bis  20  Minuten  lang  mit  3  Thln.  syrupösw  Pho9^ 
phors&ure^  destillirt  sodann  mit  Wasserdampf  und  nimmt  diese 
Procedur  mit  dem  übergehenden  hellen  Oele  nochmals  vor.  Das 
reine  Senfbl  siedet  bei  268®;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Gewöhnlicher  Harnstoff  liefert  bei  etwa  14stündigem 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Phenpropylamin  auf  150  bis  170^ 
Diphmpr&pylhamstafj  CO(NHC6H4C8H7)s,  der  aus  Alkohol  als 
voluminöse,  weiise,  aus  büsohelig  angeordneten  Nadeln  zusammen« 
gesetzte  Substanz  erhalten  wird.  Aether  löst  ihn  leicht,  der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  205^.  Der  Körper  entsteht  femer  durch 
Reaotion  von  Chlorkohlenoxjd  auf  Phenpropylamin  in  Benzol- 
lösung ,  sowie  in  beschränkter  Menge  aus  EaUumisocjanat  und 
salzs.  oder  schwefeis.  Phenpropylamin.  Monophenpropylham' 
8iof,  00(KHt,  NHCeHiCsH^),  entsteht  beim  Erwärmen  von 
salzs.  Phenpropylamin  mit  Ealiumisocyanat  in  wässeriger  Lö-^ 
sung.     Die   durch   Abschöpfen   von    einer  geringen,    obenauf 
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Bchwünioenden  Oelaehiobt  befreite  LOsimg  liefert  beim  Ab- 
dampfem  den  Harnstoff^  der  aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen 
Blätteben  vom  Scbmekpunkt  143^  laystaUieirt  Er  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether 
und  Wasser. — Das  ans  Diphenpropylthiohamstoff  durch  Erhitaen 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  und  Bleioxyd  ent- 
stehende Diphenpropylguanidtn^C{J^ld){^KCiB^CzH'i)%,yrird  durch 
riel  Wasser  aus  der  warmen  Beactionsflttssigkeit  in  weiisai 
kleinen  Nadeln  gefällt,  die  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  ist  IIS^'.  Das  ChloroplaUnai^ 
(Ci9Ht6Ns.HCl)8.PtCl4,  resultirt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit 
als  gelblichbraunesy  anscheinend  amorphes  Pulver.  Phenyldiphen- 
propylguanidin  y  C(NC6H5)(NHC6H4C8H7)g ,  gewinnt  man  durch 
Erwärmen  von  Diphenpropylthiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung 
mit  überschüssigem  Aiülin  und  Bleioxyd,  späteres  AbdestilUren 
des  AlkoholB  und  des  Anilins  (letsteres  mit  Wasserdampf)  als 
gelbliches,  nicht krystallisirendes  Harz,  welches  sich  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löst.  Tripkenpropylguanidinf 
C(NC6H4C8H7)(NHC6H4C8H7}8,  resultirt  durch  Erwämen  von 
Diphenpropylthiohamstoff  in  alkoholischer  Löpung  mit  Phen- 
propylamin  und  Bleioxyd.  Es  krystallisirte  nicht  Das  Chlaro- 
platinaty  (CfgHuNs . HCl)i . PtCl4 ,  ist  ein  bräunliches,  anschei- 
nend amorphes,  schwer  in  Alkohol  lösliches  Pulver«  Das  Tri- 
phenpropylguanidin  zeigt  im  Ganzen  dieselben  Lösliohkeits- 
Verhältnisse  wie  das  Phenyldiphenpropylguanidin.  Beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelkohlenstoff  auf  190  bis  200<^  liefert  es  Di- 
phenpropylthiohamstoff imd  Phenpropylsenföl.  Das  durch  &- 
wärmen  des  Diphenpropylthiohamstoffs  mit  Benzol  und  Bleioiacyd 
gebildete  Carhodiph^propylimid  ^  CCNC^HiCsH?)! «  krystallisirt 
aus  der  Benzollösung  in  kleinen,  farblosen,  büschdfömüg  grup- 
pirten,  bei  168^  schmelzenden  Nädelchen.  Das  Ghlorhydr^ 
wird  aus  der  heifsen  Benzollösung  der  Base  durch  trockenes 
Salzsäuregas  in  weifsen  Blättchen  gefällt.  Das  Lnid  geht  schon 
beim  Erhitzen  mit  verdünntem  Weingeist  auf  dem  Wasserbade 
in  Diphenpropylhamstoff,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
auf  190^  in   Phenpropylsenfbl  über.    Mit  Phenpropylamin  ver- 
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emigt  es  sich  in  wanner  Benzollösnng  sn  Triphenpropylgnam* 
din«  Durch  Behandlung  des  Imides  mit  Schwefelwaaeerstoff  in 
heifser  Benzol-  und  Toluollösung  Diphenpropjlthiohamstoff  zu 
erhalten,  schlug  fehl.  Phenpropylcyanür ,  CSH7C6H4CN;  wird 
durdb  £rhitzai  von  Phenpropylsenfäl  mit  Eupferpulver  im  Eohlen- 
»äurestrom  auf  etwa  220^  dargestellt.  Der  anfangs  bemerk- 
bare Geruch  nach  Isocjanür  (Pseudonitril)  wich  nach  längerer 
Zeit  dem  Nitrilgeruche.  Das  Cyanttr  ist  ein  farbloses,  bald 
gelblich  werdendes,  süfslich  aromatisch  riechendes,  bei  227^  sie- 
dendes Oel.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Salzsäure  auf  200^ 
entst^t  p-Propylbenzo'äsäure  (Schmelzpunkt  138  bis  139)  (1),  wo- 
nach im  Phenpropylamin  das  Alkyl  und  das  Amid  in  p-Stellung 
zu  einander  stehen,  was  auch  Louis  (2)  erkannt  hatte. 

A.  W.  Hof  mann  (3)  gelang  es,  in  den  zwischen  250  und 
270^  siedenden  Antheilen  des  bei  der  Darstellung  des  Pseudo- 
cumidins  (4)  im  Grofsen  durch  Erhitzen  von  Methylalkohol  mit 
aalz$,  XyUdin  resultirenden  Basengemisches  ein  primäres  tetra- 
methylirtes  Amidobenzol,  C6H(CH8)4NH9 ,  aufzufinden.  Um 
dasselbe  rein  zu  erhalten  behandelt  man  jene  Fraction  mit 
Salpetersäure,  die  zwei  Salze,  das  eine  fest,  das  andere  flüssig 
abscheidet.  Ersteres  ergiebt  nach  wiederholtem  Umkrjrstallisiren 
eine  zwischen  250  und  260®  siedende,  also  noch  unreine  Base. 
Die  von  252  bis  253®  übergehenden  Antheile  derselben  liefer- 
ten ein  schön  krystallisirtes  Chlorhydrat j  CiofljsN.HCl,  und 
ein  schönes  Platindoppehals,  (C10H15N . HC])t . PtCU*  Das  aus 
dem  unten  zu  beschreibenden  Senfbl  abgeschiedene,  völlig  reine, 
ölige  Amidot^ramethylbenzol  siedet  bei  252  bis  263®,  hat  bei 
24®  das  spec.  Gewicht  0,978,  krjstallisirt  bei  11®  und  schmilzt 
wieder  bei  14®.  Die  gut  krjstallisirenden  Salze  lösen  sich  leicht 
in  heilsem,  schwerer  in  kaltem  Wasser.  Eine  tertiäre  Verbin- 
dung C6H(CH8)4N(CHs)«  (Dimethylamidotetramethylbeneol)  der 
Base  entsteht,  wenn  man  diese  mit  überschüssigem  Jodmetjiyl  und 
Natriumhydrat  in  alkoholischer  Lösung  einige   Zeit  auf   dem 


(1)  JB.  f.  1877,  878.  —  (2)  JB.  f.  1888,  698.  —  (8)  Ber.  1884,  1913.  — 
(4)  KrystaUiBirtes  Onmidin  :  JB.  f.  1882,  648. 
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Wasserbade  erbitzt.  Diese  neue  Base  stellt  nach  dem  Deetil- 
liren  mit  Wasserdampf  und  Entwässern  eine  farblose  ^  bei  236 
bis  238^  siedende  Flüssigkeit  vor.  Das  Platindoppelsalz, 
(CjHiöN .  HCl)» .  PtCl«,  krystallisirt  gnt.  Erwärmt  man  1  TU. 
Amidotetramethylbenzol  mit  1  Tbl.  Chloroform  und  1  Tbl.  Aet«- 
kali  (in  alkoholischer  Lösung)  auf  dem  Wasserbade ,  verdünnt 
später  mit  Wasser^  schüttelt  mit  Aether  aus  und  läfst  deil  durch 
Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  unveränderter  Base 
befreiten  Auszug  verdunsten,  so  hinterbleibt  das  laonürü, 
CioHisCN,  als  erstarrendes  Oel.  Nach  wiederholtem  Ümkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  schmilzt  der  Körper  bei  51^  Bei  der  Destil* 
lation  geht  er  in  das  Nitrit  über.  Es  tritt  alsdann  bei  etwa  240* 
eine  heftige  Reaction  ein  und  bei  260®  destillirt  das  Nitril.  Das 
letztere  schmilzt  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei  68  bis  69®.  Durch  Verseifen  desselben  die  zugehörige  Säure 
zu  gewinnen  gelang  seither  nicht.  Bei  200^  wirkt  Salzsäure 
auch  bei  stundenlanger  Behandlung  nicht  ein,  bei  250®  geht  die 
Reaction  zu  weit  und  es  entsteht  der  entsprechende  Kohlen^ 
Wasserstoff,  ein  Tetramethylbenzolj  welches  noch  näher  zu  iden- 
tificiren  ist.  Bei  Digestion  def  Base  mit  Schwefelkohlenstoff 
entstehen  gleichzeitig  das  Senfdl,  C6H(CH8)4NCS;  und  der  Sul« 
foharnstoff.  Jenes  geht  mit  Wasserdampf  Über,  letzterer  nicht. 
Setzt  man  bei  der  Reaction  etwas  Kaliumhydrat  zu,  so  entsteht 
&st  nur  das  Senföl.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  da- 
gegen  in  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  65®.  Bei  der 
Destillation  mit  gepulvertem  Aetzalkali  liefert  es  das  Amidotetra- 
tnethjlbenzol  im  Zustande  grofser  Reinheit.  Mit  Aminen  ver^ 
bindet  es  sich  leicht  zu  Sulfohamstoffen.  Ohiget  8ulf6ham»toj^, 
CB*=[-NC«H(CH8)4H]2 ,  läfst  sich  am  bestell  durch  längere  Di- 
gestion des  Amidotetramethjlbenzols  mit  dem  Senftle  darsteOen. 
Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und  krystatlisitt  daraus  in  vier- 
seitigen, bei  278®  schmelzenden  Platten.  Um  das  Phenol,  Te- 
trametk^lphenol,  C6H(CH8)iOH,  zu  erhalten,  löst  man  die  Base 
(15Thle.)  in  einem  Gemisch  von  Wasser  (öOOThln.)  und  Schwe- 
felsäure (10  Thin.),  fügt  salpetrigs.  Kalium  hinzu  (8  Thle.)  und 
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Ijßitot  einen  Danofifetirom  hindurch.  Das  Phenol  geht  dabei  in 
rdnem  Zustande  über.    Es  schmilEt  bei  80  bis  81^. 

Derselbe  (1)  erhielt  dui^h  Zersetzen  ii&t Diazovtrbindm^ 
aus  AmidotetramethylbenMol  (2)  mit  Alkohol  (3)  y  wobei  znr  kn^ 
Wendung  kamen  :  16  Thle.  Base  ^  10  Thle.  Schwefirisftare ,  ISO 
Thle.  Alkohol  und  8,5  Thle.  Kaliumnitrit,  nicht  das  erwartete 
Teiramethtflbenzol,  sondern  neben  etwas  TeiramethylpA^^y/  des^ 
Ben  Aeihyläther,  C6H(CHs)40C2«H5.  Dieser  bildet  eine  mitWas^ 
serdampf  flüchtige ,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit ,  die '  ^bei 
836  bia  231^  siedet,  während  Tetramedijlbenzol  bei  192  bis  199^ 
kocht.  Unter  ähnlichen  Bedingungen  gab  Pseudoeumidin  eben- 
falls neben  einer  kleinen  Menge  des  zugehöKgen  Phenoh  deiasen 
Aether,  C6H2(CH8)80CtH6  (CumenyHukyläther),  welcher  bei  223  bis 
224^  siedet.  Er  ist  eine  farblose,  angenehm  aromatisch  riechende 
Flüasigkeit,  leichter  als  Wasser,  die  beim  Brhitzen  mit  Balzsidre 
auf  200<^  in  das  Phend  und  Chloräthyl  gespalten  wird.  Der  in 
analoger  Weise  gewonnene  Methyläther  des  Phenols  aus  Pseudo^ 
onmidin^  C6H'f(CH8)80CH87  ist  eine  dem  Aethjlätfaer  sehr  ähnelnde, 
bei  213  bis  214<»,  der  Amyläiher  eine  bei  265  bis  266<^  siedende 
Flüssigkeit  — *  Auch  Anilin  und  die  Tohddine  liefern  unter  obigen 
Umständen  die  Aether  ihrer  Phenole^  aber  in  Tiel  geringerer  Aus-» 
beute  als  die  kohlenstoffireicheren  Amine. 

A.  P  a  h  1  (4)  behandelte  d  ie  Constitution  des  i^efitsoftuly/amns 
oder  Amidoxeobutylbenzols  (5)  von  8 1  u  d  e  r  und  stellte  neue  Derivate 
dessdben  dar.  Die  Feststellung  der  Constitution  geschah  tfof 
zweierlei  Art,  einerseits  durch  Ueberführung  der  Base  in  isin 
Diazosalz,  dann  in  ein  Jodisobutylbenzol  und  Oxydation  des 
letzteren  zu  eiuer  JodbenzoSsäure,  andererseits  durch  saccessave 
Verwandlung  des  Amins  in  DiphenisobutyltbiohanistofF,  Phen- 
isobutylsenföl ,  Phenisobutylcyanür ,  Isobutylbenzoesäure  und 
Oxydation  der  letzteren  zu  einer  Benzoldicarbonsäure.    In  bei«- 


(1)  Ber.  1SS4,  1917.  —    (3)  Siehe  dieaeD  JB.  8.  729.  —    (8)   YfL  miiOi 

Hallet,  diesen  JB. :  AzoverbiDduogen ,  sowie  Wroblewsky,   diesen  JB. : 

AzeverbinduDgen ,  über  das  Verbalten  yon  DiazoTerbindungen  gegen  Alkohol. 

—  (4)  Ber.  18S4,  1282.  —  (5)  JB.  f.  18S1|  4&9f  f.  1882»  548;  1  18S8y  697. 


den  FKtten  war  das  Endprodact  ein  p-BenBolderivaty  wcrma  anck 
für  das  Amidouobutylbensol  die  p-Stellnng  der  Amido-  zur  Iso- 
biitylgruppe  sich  wgiebt  Bei  der  eorslen  Methode  wnrde  das 
rohe  JodUobuiylbenzol  j  CJS^iCiH^) ,  zar  Befreiung  Ton  etws 
beigemengtem  Isobutylphenol  mit  Natronlauge  geschüttelt,  so- 
daJin  wnrde  es  in  Aether  aufgenommen  und  schliefslich  wiederholt 
mit  Wasserdflimpf  destillirt.  Das  farblose,  nadelig-krjstallinisch 
erstarrende  Destillat  siedete  bei  255  bis  266^  (corr.)  und  schied 
sich  aus  Lösungsmitteln  nur  als  Oel  ab.  Bei  vierstündigem 
Erhitzen  des  Körpers  mit  überschüssiger  Salpetersäure  vom 
apec.  Gewichte  1,12  auf  200''  entstand  p-JodbenzfOaäure  (Schmelz* 
punkt  256^).  —  Um  bei  der  zweiten  Methode  das  erste 
ümwandlungsproduct ,  den  DtpheniaobutyMiohamstof ,  CS» 
(NHCeEUCiH»)«,  darzustellen,  erhitzt  man  die  Base  in  concen- 
trirter  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Schwefelkohl^- 
stoff  mehrere  Tage  lang.  Das  aus  der  erkalteten  Lösung  ans- 
krystallisirte  Product  erschien  aus  Alkohol  in  feinen  wei(sen, 
blätterig  gruppirten  Nadeln.  Der  Sulfohamstoff  löst  sich  nidit 
in  Wasser,  wenig  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  warmem  Aether 
und  Benzol  und  schmilzt  bei  192,5^  Bei  ^/t  stündigem  Erhitzen 
mit  3  Thln.  syrupöser  Phosphorsäure  vom  spec.  Gewidite  1,7 
liefert  er  PhenisohutyUmfU  (1),  (C4H9C«H4N)CS ,  welches  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  aus  Petroleum  krystallisirt  wurde. 
Die .  so  eriialtenen  langen  weifsen  Nieuleln  vom  Schmdzpunkt 
42^  und  yx>m  Siedepunkte  277®  lösten  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol,  schieden  sich  daraus  aber  stets  nur  als  Oel  wieder 
aus.  Das  aus  dem  Senföl  durch  4  stündiges  Erhitzen  auf  200^ 
mit  Eupferpulver  im  Eohlensäurestrome  entstehende  Phenisobu' 
tylcyanüry  CiBügCeH^CN,  ist  eine  farblose,  bei  238®  siedende, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  —  15®  nicht  erstarrt 
Die  daraus  durch  6  stündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  alko- 
holischer Kalilauge  auf  160®  entstehende  IsolutyJhmzo'isäurt, 
CAHsCeH^COsH,  wird  aus  wässeriger  Lösung  ihrer  Salze  durch 
überschüssige  Salzsäure  als  weifse,   flockige,  deutlich  krystalli- 


(I)  YgL  Mains  er,  JR  1  1S8S,  494. 


niflohe  Maato  geflOIt,  die  bei  der  Sablimatioii  weifse^  glftnzendei 
lange,  bei  16P  schmekende  Nadeb  liefert.  Alkohol  und  Bim^ 
aol  lösen  den  Körper  in  der  Kälte  leicht ,  kaltes  Wasser  nimmt 
ihn  fast  nicht,  hei&es  nnr  wenig  auf.  Die  Sake  der  Sänre> 
auTser  den  Alkidisaken,  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  nicht  oder 
wenig.  Das  Sübersaley  C4H»C6HACO«Ag,  ist  ein  weilser  flocki^ 
ger  Niederschlag,  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser 
löslich.  Das  Baryumsalz  stellt  weiise,  in  kaltem  Wasser  ziem- 
lich schwer,  in  heifsem  leicht  lösliche  Bl&ttcheQ  vor.  Das  Cal- 
dumsalz  ist  ein  körniger,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslicher, 
daraus  in  der  Kälte  in  schönen  weifsen  Tafeln  ersdieinender 
Niederschlag,  den  kaltes  Wasser  nur  wenig  löst.  Der  Methyl- 
äther,  C4H9CCH4COSCH8 ,  durch  Erwärmen  des  Silbersalees  mit 
übeFBchtissigemJodmethjl,  Schütteln  des  Filtrates  mit  Natrium- 
carbonatlösung ,  Ausziehen  mit  Aether,  Trocknen  des  Aether- 
Terdunstungsrückstandes  und  Destillation  erhalten,  ist  ein  färb- 
loses, schwach  riechendes,  bei  247^  siedendes  Oel.  Bei  der 
Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Übermangans.  Kalium 
in  verdünnter  alkalischer  Lösung  entstand  aus  dieser  Säure 
Terephtalsäure ,  welcher  Umstand  wiederum  dafür  spricht,  dafs 
das  AiAidoisobutylbenzol  von  S  tu  der  ein  p-Derivat  ist  -- 
Von  neuen  Derivaten  dieser  Base  stellte  Pahl  noch  die  folgen- 
den dar.  Diphenisobutylharnstof,  CO(NHC6H4C|H9)t,  wurde  so- 
wohl durch  Einleiten  von  Chlorkohlenozyd  in  die  BenzoUösung 
d^  Base,  als  durch  Kochen  des  obigen  Thioharnstoffs  mit  Al- 
kohol und  Quecksilberoxyd  bereitet.  Der  Harnstoff  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  283  bis  284^  schmdcoiden  Nadeln, 
die  warmer  Alkohol  leicht,  kalter  schwer,  Wasser  fast  nicht 
löst^  Diphanieobuijflguanidin,  C(NH)(NHC6H4C4H9)i ,  aus  dem 
Thiohamstoff  durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  Ammoniak  und  Blei» 
oxyd  bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  173^ 
schmelzenden  Blättchen,  die  hei&er  Alk<^l  und  Benzol  leicht 
lösen.  Sein  ChloroplaHnat,  (C9iHs9N8.HCl)9.PtCl4,  ist  ein 
gelblicher,  kömig-krystallinischer  Niederschlag.  Triphenisohu' 
tylguanidin,  C(NCeH4C4H9)(NHC«H4C4H9)« ,  wurde  durch  Er- 
hitzen von  Diphenisobutylthiohamstoff  in  alkoholischer  Lösung' 
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piit  PlMftteobiitjkntta  und  BtbwxjA  dargestaHt  Die  am  dem 
erki^lteton  Filtrate  aosgesohiedaiieii  kleinen  weiften  Nadeh 
»chmolaen  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  163  bis  164^ ,  Utoten 
sieh  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heiftem  Alkohol .  and  in  BenaoL 
Ulfs Plaündopptlsak,  (Ct]H4iN».Ha)s .PtCU,  ist  ein  hellgelber, 
flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  schwerer  als  in  Al- 
kohol löst  Das  Triphenisobntjlgnanidin  liefert  beim  Erhitsen 
mit  Überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  auf  160^  Diphenisobutjl- 
tbioharnstoff  (S.  732)  und  Phenieobntjlsenftl.  Durch  Erhitsm 
von  Diphem9ehutyUkkharn$iöff  in  BenaoUösang  mit  Bleioxjd 
and  UmkrjstaUisiren  der  aus  dem  erkalteten  Filtrate  sieh 
anaseheidenden  Erjstallklimer  wird  CariodipkeniaQbu^limidj 
Q(NC|H4CiH»)t,  ak  ein  bei  189^schmekender,  leieht  in  kochendem 
Benaol  and  Toluol,  schwer  in  warmem  Aeüier  löslicher  Kdrper 
erhalten.  V^ünnter  warmer  Alkohol  führt  es  leieht  in  Di- 
pheniaobatylhamstoff  über.  Beim  Brhitaen  in  alkoboÜBoher  Lö* 
sang  mit  Ammoniak  resp.  Phenisobutylamin  liefert  das  Imid 
Di-  resp.  Tripheniaobatjlguanidin,  beim  £rhitaen  mit  SchweM- 
kohlenstoff  Air  sich  auf  170^  PhenisobatylsenftL 

J,  £2f  front  (1)  erhielt  durch  Erhitzen  von  «a2es.  ö-Toluiixn 
(100  Thht)  mit  Isobuti/lalkohol  (65  Thhi.)  aaf  280  bis  300^  ein 
ImAutyl'Q-amidotoluoly  CiH8(CH8(K},  04H9[6],  NHs^«]),  wekhes  dem 
von  Merz  und  Erhardt  (2)  ans  o-Tolnidin-Chlorzink  und 
Iflobutylalkohol  erhaltenen  isomer  ist.  Der  Siedepunkt  beider 
Brisen  ist  243^  (3).  Die  neue  Base  ist  ein  farbloses,  am  Lichte 
gelblich  werdendes,  in  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kodi» 
salz  nicht  erstarrendes  Oel,  das  mit  Wasserdümpfen  leicht  Über^ 
geht,  sich  fast  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  jedem  Verhältnisse 
igk  Weingeist  und  Aether  lOat  Das  saUt.  Salz,  CnHifN .  H€l, 
wird  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  übersehttss^fe  starke 
Salzsäure  in  weifsen  Nadeln  geföllt;  aus  Wasser  krjstallisirt  es 
in   ilangen  dünnen  Nadeln^   die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 


(1)   Ber.  1884,   41d,    2817.  —    (2)   JB.  t  1882,   664;    femer  Erhardt, 
InAüguraldissertatfon,  Zürich  i8'82.  —  (8)  Mers  nnd  Erhardt  geben  allein 
i«  SSA  bis  SS6*  Mr  ibre  Base  «n. 


leieht  VittliA  sind.  In  wäaseriger  L9«img  das  Salzes 
findet  bei  anhaltendem  Kochen  Disaociation  statt.  Das  Br^m- 
hydrtu,  CuHnN.^Br,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  in 
warmem  und  kaltem  Wasser  leicht,  in  concentfirter  B^mwaster« 
stoffsäure  schwer  löslich  sind.  Das  Sulfat^  (CiiHnN)^ .  HiSO«, 
bildet  weifse ,  in  kaltem  Wasser  wenig ,  in  heüsem  mä&ig  lös- 
liche Nadeln,  Auch  dieses  Salz  dissociirt  bei  langem  Kocbep 
mit  Wasser.  Das  Oxalat,  (CuHnN)g . HtCtO« ,  erscheint  aus 
warmem  Wasser  in  silb^rgläuEenden ,  mäfsig  in  kaltem,  leicht 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Nadeln.  Chlor« 
acetjl  fuhrt  die  Base  in  die  Aceiylverbindung  C^SUiCJSo) 
NHCStH^O  über,  die  aus  verdünntem  warmem  Weingeist  iA 
weüsgrauen,  glänzenden,  bei  162^  schmelzenden  Blättern  kiy- 
atallisirt.  Die  Benzoylverbindung  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  kleinen  weifsen,  bei  168^  schmebenden  Nadeln.  Das  durch 
die  Diazoverbindung  dargestellte  IsobtUyl-o-kresol,  CaHsCCHsdj, 
0H[9] ,  C4B[»C6l) ;  ^^  ®^^  ^^  Wasserdämpfen  fluchtige, 
bei  235  bis  237^  siedende,  gelbliche,  dicke ^  an  der  Luft 
braun  werdende  Fltlssigkeit ,  die  sich  in  Wasser  fast  nichts 
in  Weingeist,  Aether  und  verdünnter  Natronlauge  leicht  löst. 
Bei  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure  zu  der  gekühlten  Lösung 
des  Diazochlorids  des  Isobutylamidotoluols  entweicht  Stickstoff 
und  hohutyl'O'jodtoluolf  CJl%{Clci%{\}f  J[y],  G^^f^]^y  scheidet  sich 
als  schweres  braunes  Oel  ab.  Zur  Vervollständigung  derBeaction 
erhitzt  man  nach  einigen  Stunden.  Das  Oel  ergab  nach  dem 
Schütteln  mit  Supferpulver  und  mit  Kalilauge  durch  zweima- 
lige Destillation  mit  Wasserdampf  ein  farbloses  Oel,  das  über 
Eis  gestellt  zu  einer  weifsen,  nadelig-krjstallinischen  Masse  er- 
iltarrte.  Dieselbe  liefs  sich  nicht  umkrystallisiren,  aber  durch 
Waschen  mit  Weingeist  rein  erhalten.  Diese  Jod  Verbindung 
schmilzt  bei  34  bis  35"  ungefähr  und  siedet  bei  264  bis  265^ 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lösen  sie  leicht.  Die  Oxjda^ 
tion  des  Isobutjl-o-jodtoluols  mit  C^romsäure  ergab  kein  brauch* 
bares  Resultat.  Verdünnte  Salpetersäure  (von  1,12  spec.  Ge- 
wicht) erzeugte  in  höherer  Temperatur  (200®)  nur  jodfreie  Pro- 
ducte,  nämlich  eine  Nürotolylisobuttersäure  und  eine  Nüroiolyl- 
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Propionsäure.     Die    erstere,    CeH8(CHs)[,3(NOt)[tl[CH,CH(CH,) 
COyH],  krystallisirt  aus  Wasser  in  weifseii;  bei  139^  schmelzen- 
den Nadeln ,   die  leicht  sablimiren ,   ^enig  in  kaltem ,  leicht  in 
heifsem   Wasser,    kaam    in    kaltem    Petroleumäther ,   leicht   in 
Alkohol   und   Aether  löslich   sind.     Das  Süberaalz   krjstallisirt 
in  farblosen ,  wenig  in  kaltem ,  leicht   in  heifsem  Wasser  lös- 
lichen^  leicht  zersetzlichen  Blättern.    Die  Nitrotoljlpropionsäure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heifsem  nicht  leicht  löslichen,  bei  136^  schmelzenden  Nadeln 
bis  Prismen.     Durch  UeberfÜhrung  des   neuen   Amins  in    das 
Diazochlorid  und  Behandeln  des  letzteren  mit  Zinnsalz  liefs  sich 
das  zugehörige   laohutyltoluol ,  C6H4(CH9,  C4H0),   als  farbloses, 
angenehm    aromatisch   riechendes,  bei   185^  (uncorr.)  siedendes 
Oel  gewinnen.    Mit  Wasserdampf  geht   dasselbe   leicht   über. 
Derselbe  hält  es  fttr  identisch  mit  Kelbe's  (1)  mlsobutyl- 
toluoL    Vor  der  Bildung  der  Isophtalsäure  bei   der  Oxydation 
des  Kohlenwasserstoffes   bei   ISO*'   mit  verdünnter  Salpetersäure 
▼om  spec.  Gewicht  1,15  erhielt  Ef front  unterschiedlich    von 
Eelbe  (2)  eine  Säure   von  der  Zusammensetzung  einer  TolyU 
Propionsäure,  Q^^^GEizii],  GR%GRtGOtS{z]).    Dieselbe  krystal- 
lisirt  aus  heifsem  Wasser  in   weifsen,    bei  125^  schmelzenden^ 
sublimirbaren,  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  und   Aether  löslichen   Nadeln.    Das  weifse    kry- 
stallinische  Silberealz,   C7H7C<H4COsAg,   ist  schwer  in  kaltem, 
reichlich   in  heifsem  Wasser    löslich.     Derselbe    hat    femer 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  sein  Isobutyl-o-amidotoluol 
in  die  zugehörige  Benzoltricarbonsäure  übergeführt,  welche  sich 
als   Trimellith säure  erwies.    Bei   dem   ersten  Verfahren  wurde 
die  Amidobase  successive  in  ihr  Formylderivat,  das  Nitril  und 
die  Säure^  bei  dem  zweiten  in  den  disubstituirten  Thiohamstoff, 
das  Senföl;  das  Nitril  und  die  Säure  übergeführt.  Behufs  Darstel- 
lung des  Isobutyl'O'formotoluids,  C6H8(CH8[i],  NHCH0[2],  CiH9[5]), 
läfst  man   gleiche  Theile  Amid  und   concentrirte  Ameisensäure 
10  Stunden  lang  zusammen  gelinde  sieden  und  erhitzt  sodann  auf 

(1)  JB.  f.  I8S8,  560.  —  (3)  Daselbst,  552. 
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250^.  Die  in  der  Kälte  erstarrte  Masse  krystalliBirt  aus  ver^ 
dünnter  Ameisensäure  in  schönen  farblosen  ^  bei  105  bis  106^ 
schmelzenden  Tafeln,  die  sich  kanm  in  kaltem,  mäfsig  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Der  Körper  lie- 
fert beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  hobuiyJrO'tolunitrü  y  CeHa 
(CHaci],  CN(s],  C4H9[5]),  welchem  das  beigemischte  Isobutjl- 
toluidin  durch  Behandeln  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ent- 
zogen werden  kann.  Das  Nitril  siedet  bei  248  bis  249^  und 
krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  langen  weifsen,  bei  59  bis 
60^  schmelzenden,  nicht  in  Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslichen  Nadeln.  Die  Verseifung  des  Nitrils  gelingt  am  besten 
durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  concentrirter  alkoholischer  Kali- 
lösung auf  160*^.  Dabei  entsteht  eine  IsohutyJrO-toluyUäuTBy 
CeH8(CH8[t],  C08H[8i,  C4H9[6]),  die  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heifsem  etwas,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  bei 
140^  schmilzt  und  leicht  sublimirt.  Das  Säbersale,  C7H«(C4H9) 
COiAg,  krystallisirt  aus  heüsem  Wasser  in  farblosen  Blätt- 
chen. Zur  Darstellung  des  Di'O-toluiaobutyUhioharnstoffs ,  CS» 
(NHCrHaCiHe)!,  erhitzt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Iso- 
butjl-o-amidotoluol  mit  Schwefelkohlenstoff  im  Ueberschufs  circa 
8  Tage  lang  und  krystallisirt  den  ausgeschiedenen  Thioham- 
Stoff  aus  kochendem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen,  bei  184^ 
schmelzenden,  langen,  seideartig  glänzenden  Nadeln  lösen  sich 
sehr  wenig  in  kaltem,  spärlich  in  heifsem  Weingeist,  leicht  in 
Aether.  Kocht  man  den  Körper  10  Tage  lang  mit  überschüs- 
sigem Schwefelkohlenstoff,  so  entsteht  etwas  o-Tolmsobuiylsenföl, 
CJ^{CHM[t]j  NCS[8],  C!4H9[6]).  In  besserer  Ausbeute  erhält  man 
dieses  durch  Vs  stündiges  Kochen  des  Thiohamstoffs  mit  syrupöser 
Phosphorsäure  (spec.  Gewicht  1,75).  Beim  Destilliren  des 
Reactionsproductes  mit  Wasserdampf  geht  das  Senföl  langsam 
über  und  erstarrt  in  der  Vorlage  allmählich  in  Nadeln,  die  in 
reinem  Zustande  bei  46®  schmelzen  und  unter  partieller  Zer- 
setzung von  275  bis  280^  sieden.  Es  löst  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  schwer  in  Petroleumäther.  Erhitzt  man  das- 
selbe mehrere  Stunden  mit  Kupferpulver  im  Kohlensäurestrome 
auf  220°  etwa,  so  geht  es  in  das  Isobutyl-o-tolunitril  über,  wel- 
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übes  mnerMiits  beim  VenBetfen  mit  alkoholifidier  Ealflaage  wie- 
der jeae  Isobutyl-o-toluylsäure  ergiebt.  Diese  letztere  geht  bei 
5  Btündigem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Tom  Volumge wicht  1,12 
auf  240^  in  TrimeUMaäure  C6fit(C0tH)t  über.  In  Folge  der 
XTeberfÜhrbarkeit  des  neuen  Isobatyl-o-amidotoluols  in  Isophtal- 
•äure  einerseits  und  Trimellithsäure  andererseits  halt  es  Der- 
selbe für  erwiesen,  dafs  die  Base  die  oben  angegebene  Consti- 
tution besitzt.  —  Dimethyl'O'toluUobutylamin,  CJBJiCR^iijf  N(^] 
(CHi)«, 04He[ft]],  stellte  Derselbe  durch  Erwärmen  des  obigen 
o-Tolni'BobutjIamins  mit  Jodmethjl,  Lösen  des  entstehenden 
krystallinischen  Ammoniumjodids  nach  dem  Abpressen  in  Was- 
ser, Digeriren  desselben  mit  Silberoxjd  und  Destilliren  des 
Verdampfungsrückstandes  des  Filtrates  dar.  Dasselbe  bildet 
nach  der  Rectification  ein  bei  250  bis  251®  siedendes  Oel.  Das 
krystallinische  weifse  Chlorhydrat  ist  inf  Wasser  leicht  löslich. 
Das  öUg  ausfaUende  Ghloroplatinat,  [CnHisNCCB«)«  .  HCl]. .  PtCU, 
erstarrt  im  Exsiccator  krjstaUinisch.  Beim  Erhitzen  der  Base 
mit  Benzotrichlorid  und  Chlorzink  entsteht  keine  Spur  eines 
grttnen  Farbstoffes.  Auch  hieraus  folgt  die  p-Stellung  der  Lio- 
butylgruppe  zur  Amidogruppe  im  neuen  IsobutyUo-amidotdiuol. 
—  Derselbe  unterwarf  femer  noch  daa  IsobtUyl-o-annidotolucl 
von  Merz  und  Erhard t  (1)  einer  eingehenden  Untersuchung, 
um  auch  dessen  Constitution  kennen  zu  lernen.  Er  fand  die 
letztere  zu  CeHsCCHad],  NHk,],  CJl^c»]).  Erhardt  (2),  der 
die  Base  ebenfalls  näher  untersucht  hatte,  stellte  dieselbe  durch 
8  stündiges  Erhitzen  yon  o*Toluidin  mit  1  Tbl  Chlonsink  und 
Vs  Tbl.  Isobutylalkohol  auf  270  bis  280^  dar.  Es  folgte  sodann 
LöAen  des  Productes  in  verdünnter  Salzsäure,  Zusate  über- 
schüssigen Ammoniaks,  Aufnehmen  des  sich  abscheidenden  Oeb 
mit  Aether,  Umkrjstallisiren  des  schwer  löslichen  Sulfates  aus 
den  von  230  bis  260®  siedenden  Theilen  des  Aetherextractes, 
Zerlegen  des  Salzes  mit  Alkalilauge,  Wiederüberführung  der 
Base  ins  Schwefels.  Salz,  Umkrystallisiren  des  letzteren  und 
Wiederabscheiden   der   Base.    Diese   siedet  nach  Erhardt's 
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Angabe  bei  243  bis  244«,  was  Ef front  bestätigt  (1).  Das 
Chlorhydrat  und  das  BulftU  der  Base  bilden  Blättchen ;  das 
Oxalat  ist  in  Aetber  kaum  löslich.  Das  aus  diesem  Isobutyl- 
toluidin  in  der  beim  Isomeren  angewandten  Weise  erhaltene 
Isobutyltoluol f  C6H4(CH8,  C4H9),  erkannte  Ef front  (siehe 
oben)  als  das  m'IaobutyUoluol  Ton  Reibe  (2).  E  f  f  r  0  n  t  bäh 
die  Erhardt'sche  Base  für  m-Isohutyho-aimdotoluol ^  C^Ht 
(CHs[i],  C4H9[8],  NHs[s]).  Kocht  man  dieselbe  mit  überschüssiger 
concentrirter  Ameisensäure  24  Stunden ,  erhitzt  zuletzt  auf  215*^ 
und  krystaUisirt  das  über  Eis  erstarrte  Reactionsproduct  aus 
verdünntem  Weingeist  um,  so  resultirt  hobutyho-formotoluid^ 
CeHsCCHBtii,  NHCH0[8],  CAtsj),  in  weifsen,  bei  103  bis  106« 
schmelzenden  Eiystallblättem.  Es  löst  sich  fast  nicht  auch  in 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Das  dar- 
aus bei  halbstündigem  Kochen  mit  Zinkstaub  entstehende  Iso^ 
butyl-o-toluniirü  j  CeHsCCHtfi],  CN[8],  CiHefe]),  ist  ein  farbloses, 
bei  242  bis  244®  siedendes,  stark  aromatisch  riechendes,  in  einer 
Kältemischung  kiystallinisch  erstarrendes,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches  Oel.  Bei  5  stündigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
weingeistiger  Kalilauge  auf  150^  geht  es  in  die  entsprechende 
IsobtUyl-O'toluylsäurey  C6H8(CH8[ii,  00iH[s],  C4He[8]);  über,  welche 
aus  verdünntem  Weingeist  in  weiften ,  silberglänzenden ,  leicht 
sublimirenden,  bei  132«  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  In 
Alkohol  und  Aether  löst  sich  die  Säure  leicht,  in  kochendem 
Wasser  wenig.  Das  Bäbersale,  CnHisCOsAg,  kiystallisirt  ans 
heifsem  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  die  kaltes  Wasser  schwer 
löst.  Der  2,  3  Di'O'toluUobutyUhiohamBioff ,  CS[N[8]HC6H8 
(CH8)[i]C|H9[8]]8 ,  läJbt  sich  durch  dreitägiges  Sieden  der  Base 
mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  darstellen.  Die  in  der 
Kälte  krjstallinisch  erstarrende  Reactionsmasse  liefert  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Weingeist  feine,  weifse,  glänzende,  bei  17ö^ 
schmelzende  Nadeln.  Der  Körper  löst  sich  in  warmem  Wein- 
geist leichter  als  sein  Isomeres  und  wird  unterschiedlich  von 
jenem  durch  Schwefelkohlenstoff  nicht  angegriffen.    Das  in  glei- 
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eher  Weise  wie  das  Isomere  dargestellte  und  gereinigte  Tolu- 
üobutylsenföl  f  CeHt(CHg[i],  NCS[t])  CaHs^);  bildet  eine  weiTse, 
blätterig  -  krystallinische,  bei  44^  schmelzende,  bei  267^  siedende 
Masse,  die  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Die  Ueberfährung 
des  Senföls  in  das  Nitril  geschieht  analog  wie  beim  Isomeren. 
Durch  Oxydation  der  aus  diesem  Nitril  entstehenden  Isobuiyl- 
o-toluylaäure  zu  einer  BenzoltricarboDsäure^  wie  bei  der  isomeren 
Verbindung  zu  gelangen,  schlug  fehl.  Auf  die  Erhardt'sche 
Base  wirkt  Jodmethyl  weder  in  der  Kälte  noch  bei  100^,  und 
bei  150^  nur  sehr  wenig  ein.  Gegenwart  von  Kalilauge  bei  der 
Methylirung  ändert  in  diesen  Verhältnissen  nichts.  Auch  Ben- 
zylchlorid  läfst  selbst  in  der  Siedehitze  die  Base  intact. 

A.  Piutti  (1)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Bemsteinsäure 
(1  MoL)  oder  ihrem  Anhydrid  mit  Diphenylamin  (2  Mol.)  zu- 
nächst bemsteins.  Diphenylamin,  sodann  unter  Entweichen  von 
Wasser  Diphenylaminauocin^n  j  (CeH5)|N|*[-C-CHj-CHg-C0- 
0-],  welches  beim  Behandeln  der  Masse  mit  Aether  ungelöst 
bleibt.  Letzteres  krystallisirt  aus  Essigsäure  und  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen  resp.  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  234^ 
Sehr  concentrirte  Kalilauge  zersetzt  den  Körper  in  der  Siede- 
hitze in  Diphenylamin  und  Bemsteinsäure.  Die  ätherische  Mut- 
terlauge von  der  Isolirung  des  Diphenylaminsuccindais  enthält 
dipkenylBuocinamina.  Diphenylamin  in  beträchtlicher  Menge.  Die 
freie  Diphenylsuccinaminaäure ,  CtHA(COOH)CON(C6H5)« ,  ist 
ziemlich  leicht  in  Benzol,  schwerer  in  Aether,  schwer  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  löslich.  Aus  einem  Gemisch  von  1  Thl. 
Alkohol  und  3  Thln.  Wasser  krystallisirt  sie  in  grofsen  rhom- 
bischen, glänzenden,  bei  119^  schmelzenden  Blättern.  Ihre 
Alkaliaalze  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  Kupfersalz  ist  ein 
hellgrüner  Niederschlag,  das  Bleisalz  weifs,  das  KobaUsalz  rosa^ 
das  Nickelaalz  äpfelgriLu,  das  Eisenoxydealz  gelblich,  das  Eisen- 
oxydulsalz  dunkelgelb.  Das  SUbersalz,  CaHiCCOOAgicOCCeHö)», 
löst  sich  leicht  in  Wasser.  Das  obige  Succin^öi  löst  sich,  in 
concentrirter  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.    Der  mit  Wasser 

(1)  OasB.  ohim.  itaL  14,  467. 
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ftUbare  NitrokOrper  ist  in  Essigsänre  and  Alkohol  löslich.  Die 
alkoholische  Lösnng  giebt  mit  Ejiliamhjdrat  ein  nnr  in  dieser 
Lösung  beständiges  violettes  Salz^  das  Wasser  in  ein  orange- 
farbiges Ealiumsalz  überführt.  Letzteres  löst  sich  in  heifsem 
verdünntem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen 
Nadeln  aus.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
das  Sacdnein  entstehenden  gechlorten  Verbindungen  konnten 
seither  nicht  rein  erhalten  werden.  Das  SuccineSn  entsteht  neben 
Alkohol  auch  aus  Bemeteinaäureäther  und  Diphenylamin. 

M.  Philip  und  A.  Calm  (1)  berichten  weiter  über  p-Oxy- 
diphenylamin  (2)  und  dessen  Derivate.  Die  aus  der  sahss.  Lö- 
sung des  Rohrproductes  mit  essigs.  Natrium  geftUte  Verbindung 
destillirt  man  ssweckmäfsig  nach  dem  Trocknen  im  Wasserstoff- 
strome und  krystaUisirt  das  über  340^  Siedende  aus  Bensol  um. 
Um  das  Bromhydrat ,  CnHnNO  .HBr,  su  erhalten ,  wird  die 
Oxybase  in  völlig  wasserfreiem  Benzol  gelöst  und  unter  starker 
Kühlung  Bromwasserstoffgas  eingeleitet,  wobei  sich  das  Salz 
als  röthliche  compacte  Masse  und  Nadeln  ausscheidet.  Wasser 
zersetzt  es  rasch.  Nihroso-p'Oxydiphenylamin,  C6H4(OH)-N«s 
(C«H5,  TiO),  aus  p-Oxydiphenjlamin  (1  Mol.),  Salzsäure  (1  Mol.) 
und  salpetrigs.  Natrium  (1  Mol.)  in  wässeriger  Flüssigkeit  von 
der  Verdünnung  1  :  200  und  unter  Kühlen  mit  Eis  dargestellt, 
bildet  schwach  gelbliche  Blättchen.  Aus  verdünnter  Salzsäure 
krjstallisirt  es  in  gelben  BlättcheU;  aus  wässerigem  Aceton  oder 
Alkohol  inNädelchen,  aus  Benzol-Ligrofngemisch  in  roth^a  Täfel- 
chen,  die  bei  95^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 
Aceton,  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Ligroln  lösen  es 
leicht.  Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  giebt  es  die  Lieber- 
mann'sehe  Nitrosoaminreaction.  Der  Aleihyläiher  des  Methyl- 
P'axydiphenylamins  ( Dimethyl-p-oxy diphenylamin)  ^  C6H4(OCHt) 
N(CH8,  CeHs),  entsteht  bei  2-  bis  3  stündigem  Erhitzen  auf 
120  bis  130^  von  1  Mol.  p-Oxydiphenjlamin  mit  2  Mol.  Jod- 
methyl und  2  Mol.  Kaliumhydnit  unter  Znsatz  von  etwas  Me- 
thylalkohol.   Das  aus   dem  alkalisch  gemachten  Reactionspro- 

(1)  Ber.  1884,  2481.  —  (2)  JB.  f.  1888,  921. 
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ducte  durch  Aether  aufgenommene  Oel  wurde  mit  Benxol 
gelöst,  durch  ZusAts  Yon  LigroiD  bis  sur  beginnenden  Fil- 
lung  und  Verdunstenlassen  der  klar  abgegOMenen  Flüssigkeit 
gereinigt,  schliefslich  im  Wasserstofistrom  destillirt.  Es  ist 
alsdann  schwach  gelblich,  riecht  geranium-  oder  veilchenähnlich 
und  siedet  bei  313^.  Natronlauge  löst  den  Aether  nicht  Mit 
Benzotrichlorid  und  Zinkchlorid  erhitit  Mefert  er  als  terti&re 
aromatische  Base  einen  grünen  Farbstoff.  Der  A^thyläther  des 
Aethyl'p-oxjfdiphenylamina  (1)  (Diäthyl^'axydiphenylamin)^  CJB4 
(OCsHo)N(C,H6,  CeHs),  Iftfst  sich  der  Methylverbindung  ent- 
sprechend gewinnen.  £r  ist  ein  schwach  gefiirbtes,  geranium* 
bis  veilchenähnlich  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  318  bis 
320Pf  in  Natronlauge  unlöslich.  Der  IsobtUyläther  des  p-Oxydi- 
pkenylamins  (Mcno^^aobutyl'P'Owydiphenylamin) ,  CeH4(OC«H9) 
NH(CsH6),  bildet  sich  bei  sechsstündigem  Elrhitzen  von  1  MoL 
p-Ozydiphenjlamin  mit  2  MoL  Isobntyljodid,  2  Mol.  Elalium- 
hydrat  und  etwas  Isobutjlalkohol  auf  150^.  Die  Reinigung 
geschieht  wie  bei  den  soeben  beschriebenen  Aethem.  Der  neue 
Aether  ist  fest  und  krjstallisirt  aus  dem  Ligro'in-Bensolgemisch 
beim  Verdunsten  in  schwach  bräunlichen  Blättchen,  die  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Ligr<&  oder  verdünntrai 
Alkohol  nur  noch  sehr  wenig  gelbUch  gef&rbt  erscheinen  und 
bei  68^  schmeken.  Der  Aether  löst  sich  nicht  in  NatronkMige^ 
leicht  in  Beneol,  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  MonofcrrnylTp- 
ofßydiphmylamin,  CitHioNO(COH),  durch  2-  bis  3  stündiges 
Kochen  der  Oxybase  mit  überschüssiger  Ameisensäure  und  etwas 
ameisens.  Natrium  am  Rüdkflufskühler  entstehend,  fidlt  auf  Zu- 
satz von  kohlens.  Natriumlösung  bis  zur  Neutralisation  ak  er- 
starrende röthlich  gefärbte  Masse  aus,  die  aus  heifsem  Benzol 
oder  Alkohol  umzukrystallisiren  ist.  Aus  letzterem  erscheint  der 
Körper  in  weifsen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  178^,  die  Aether, 
heiftes  Benzol,  Essigsäurehydrat  und  heifser  Alkohol  lösen. 
Diae0iyl^P'9xydipkMiylamin,    C9Ri{0CJEU0)S(GJEU,  CtEUO), 
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wird  gewonaen  durch  2  stündiges  Erhitsen  auf  130  bis  14(y^  yon 
1  Hol.  p-Oxydiphenjlamin  mit  2  Mol.  fissigsänreanhydrid  und 
1  Mol.  geBchmoIsenem  essigs.  Natrium.  Der  nach  dem  Erhitsen 
mit  Wasser  ond  der  Neutralisation  mit  kohlms.  Natrium  Ter- 
bleibende  feste  Rückstand  lieferte  beim  sweimaligen  Umkry* 
stallisiren  aus  Benxol-Ligroi'ngemisch  grofse  wasserhelle,  an- 
scheinend monokline  Prismen  mit  Pyramide^  die  b^  120^  schmel- 
zen und  sich  in  warmem  Benaol^  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
leicht  lösen.  Um  Dtbmzoyl-f-oxydiphenylaminy  CeH4(O07H5O) 
N(G«H59  CyHsO);  darzustellen,  erhitzt  man  1  Mol.  p-Oxjdi- 
pheDjlamin  mit  2  Mol.  Benzoylchlorid  zwei  Stunden  auf  120 
bis  180^  und  krystallisirt  das  in  der  neutralisirten  Flüssigkeit 
Unlösliche  aus  siedendem  Alkohol  um.  Die  bei  175^  schmel* 
senden,  gelblichen,  kleinprismatischen  Ejrjstalle  lös^i  sich  schwer 
in  kaltism,  leichter  in  heiTsem  Alkohol,  noch  leichter  in  Eisessig, 
Benzol  und  Aether.  Durch  Eintragen  einer  Eisessiglösung  von 
Dibenzojl-p-oxydiphenylamin  in  ein  gekühltes  Qemisdi  von 
rauchender  Salpetersäure  und  Elisessig,  sowie  kurzes  Erwärmen 
aaf  45  bis  60®,  bis  schwach  rothe  Dämpfe  entweich^i ,  entstellt 
J)inürodibenwyl'p-ox!fdiphenylamin,  CteHnNOBCNOt)^ ,  welches 
beim  Eingielsen  der  Flüssigkeit  in  Wasser  kömig  floddg  ausflült. 
Aus  Eisessig  erscheint  es  in  schwach  gelblichen  ErystäUchen 
oder  als  Ejrystallpulver.  Es  löst  sich  leicht  in  warmem,  schwerer 
in  kaltem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  warmem  Benzol, 
sehr  schwer  in  kaltem  und  warmem  Alkohol  und  schmilzt  bei  194 
bis  195^.  Kocht  masx  den  Körper  mit  sehr  starker  Alkalilauge  und 
▼ersetzt  die  rothe  Lösung  mit  Salzsätire,  so  flült  ein  nieht  näher 
untersuchter  rothbrauner  flockiger  Niederschlag  aus  und  im 
Fiitrat  ist  Benzoesäure  enthalten. 

Nach  A.  Piutti  (1)  bildet  sich  beim  Erhitzen  Ton  Di- 
phenylaminphtalein  (2)  mit  2  Mol.  Phosphorchlorid  auf  100^ 
unter  heftiger  Beaotion  ein  Product,  das  nach  dem  Entfernen 
des  Phosf^iorozjchlorids  aus  seiner  BenzoUöeung  nicht  krystaUi- 
sirt      Der  Vordampfrückstand  dies^  Flttssi^eH  giebt  beim 

(1)  GsiB.  dum.  itsL  14,  470.  —  (2)  JB.  f.  ISSS,  1166. 
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VersetBen  mit  Wasser  ein  festes  Prodact,  das  aus  Essigsäure 
umkrystallisirt  sEwei  gechlorte  E(^6r  liefert  Der  eine  der* 
sdben  schmilzt  bei  227  bis  229^^  er  ist  schwerer  lOslidi  als  der 
andere.  Der  Körper  bildet  glänzende,  abgeplattete  Prismen, 
welche  Essigsäure  enthalten  und  diese  bei  100  bis  110^  TöDig 
abgeben.  Er  liVst  sich  in  Aether  und  in  Alkohol,  ziemlidi  Imcht 
in  Benzol.  Die  essigsänrefreie  Substanz  hat  eine  der  Formel 
CnHi6Cls07[N8(CS»H6)i6j  entsprechende  Zusammensetzung.  In 
diese  Verbindung  läfst  sich  keinAcetjl  einfilhren.  Alkoholische 
Kalilauge  zerlegt  sie  in  Diphenjlaminphtalein,  Diphenylamin, 
Phtalsäure  und  eine  gechlorte  Säure,  die  ein  amorphes,  heO- 
grünes  Kupfersalz  bildet.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt 
ein  Nitroderivat,  das  sich  mit  alkoholischer  Kalilange  intensiv 
violett  fiürbt.  Das  andere  geddorte  Product  schmilzt  bei  138^, 
krystallisirt  in  Rhomben,  enthält  keine  Essigsäure  und  57,87 
Proc.  Chlor.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  nicht 
in  heifser  starker  Schwefelsäure.  —  Bei  der  Behandlung  des 
Diphenylaminphtalelns  mit  Natriumamalgam  oder  Zink  in  saurer 
alkoholischer  Lösung  resultirte  kein  gut  charakterisirter  Körper. 
P.  Julius  (1)  erhielt  beim  Versetzen  einer  heifs  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  Benssidin  mit  Kaliumdicluromatlösmig 
sofort  einen  voluminösen,  tiefblauen,  aus  verfilzten  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag,  der  in  allen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  war,  beim  Erhitzen  verglimmte  und  dabei 
Chromoxyd  hinterliefs.  Bei  längerem  Kochen  desselb^i  mit 
Wasser  tritt  partielle  Zersetzung  ein,  indem  die  Flüssigkeit 
gelb  wird  und  dann  Chromsäure  enthält.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  hinterbleibt  ein  brauner  amor- 
pher Rückstand,  der  viel  Chrom  enthält.  Die  chroms.  Am- 
monium enthaltende  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  B^ozidin 
ab.  Jener  blaue  Niederschlag  ist  ohroms.  Benndin,  CisHg 
(NHs)9 .  HtCrOi.  Diese  Reaction  des  Bmizidins  ist  sehr  em- 
pfindHch ,  denn  selbst  in  einer  Lösung  von  0,022  g  Benzidin 
in  1  Liter  Wasser  entsteht  noch  ein  deutlicher  Niederschlag 

(1)  MoQAtsh.  Chem.  ft,  193, 
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mit  KaUumdichromat;  wenn  vorh^  erw&rmt  wurde.  Diphenylin 
giebt  diese  Reaction  selbst  in  der  höchst  verdünnten  Lösung, 
die  beim  Kochen  desselben  mit  Wasser  resultirt. 

Eine  Abhandlung  Yon  W.  MichlerundH.  Pattinson(l) 
über  Tetramethylbenzidin  stimmt  im  Wesentlichen  so  vollkommen 
mit  einem  Theile  einer  von  Denselben  (2)  bereits  früher  in 
demselben  Journale  veröffentlichten  überein^  dafs  auf  diese  ver- 
wiesen werden  kann.  Als  wesentlich  neu  ist  nur  der  Schmelz- 
punkt (228^)  des  Chlormethylats  des  Tetramethylbenzidine,  sowie 
die  Thatsache  zu  erwähnen,  dals  dieser  Körper  beim  Erhitzen 
in  Tetramethylbenzidin  und  Chlormethyl  zerfallt,  sich  also  dem 
Jodmethylat  (2)  ganz  analog  verhält. 

J.  Strasburger  (3)  erhielt  durch  Eintragen  von  Fluor en 
in  ein  Gemisch  gleicher  Volumina  rauchender  Salpetersäure  und 
Eisessig  p-Dinitrofluoren,  dagegen  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure vom  spec.  G-ewichte  1,4  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
von  Bluoren  in  Eisessig  und  Aufkochen  eine  Ausscheidung 
schwach  gelber  Nadeln,  deren  Menge  beim  Erkalten  die  Flüssig- 
keit krystallinisch  erstarren  liefs.  Die  aus  Alkohol  zweimal  um- 
krystalllsirte  und  dann  völlig  reine  Substanz  schmolz  bei  154^, 
sie  erwies  sich  als  ein  Mononitrofluoren.  Dasselbe  ist  p-Monö- 
nttrofiuorerij  weil  es  bei  der  Oxydation  mit  Eisessig  und  Chrom- 
säure ein  bei  217  bis  218^  schmelzendes  Nitrodiphenylenketon  giebt, 
welches  mit  dem  von  G.  Schultz  (4)  aus  Diphenylenketon  be- 
reiteten vom  Schmelzpunkt  220^  identisch  ist.  Trägt  man  eine 
heifse  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers  in  ein  Gemisch  von 
Zinn  und  rauchender  Salzsäure  ein,  zerlegt  das  entstehende 
Zinndoppelsalz  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  und 
dampft  ein,  so  erhält  man  das  schwerlösliche  »alzs,  p-Monoamido- 
ßtioren,  aus  dessen  Lösung  in  Wasser  Ammoniak  die  Base  in 
weifsen  Flocken  ausfallt.  Die  aus  verdünntem  Alkohol  sich  aus- 
scheidenden hellgrauen  bis  hellbraunen  Nadeln  des  freien  p-Amido- 


(1)  B«r.  1884,  115.  -    (9)   JB.  l  1881,  467.  —    (8)  Ber.  1884,  107.  — 
(4)  JB.  f.  1880,  464. 
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fluorenä,  C6Ht(NHs)[4]-CHf-CfH4[i]y  Bohmdlceii  naoh  Öfterem  Um- 

krystallisiren  bei  124  bis  125^.  Da  das  früher  von  Dem8elbeQ(l) 
ans  salzs.  p-Amidodiphensäure  durch  Destillation  mit  Kalk  er- 
haltene Amidoflaoren  bei  123^  schmolz  und  da  überdies  beide 
Basen  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhjdrid  die  gleiche  Aoetyl- 
verbindung  vom  Schmelzpunkte  187  bis  188^  lieferten;  so  sind 
dieselben  als  identisch  anzusehen. 

Nach  A.  Pinner  (2)  kommt  der  von  Ihm  und  Klein  (3) 
durch  Kochen  von  Benzamimid  (Benzamidin)  mit  Essigsäure- 
anhjdrid erhaltenen  Base  vom  Schmelzpunkte  108  bis  109^|  die 
damals  als  ein  Dibenzenylimtdotmid  (Dibeneimidin),  CiiHigNs;  b^ 
zeichnet  wurde,  thatsächlich  diese  empirische  Formel  und  nicht 
die  CsHgNs  zu,  welche  letztere  Er  (4)  später  für  wahrscheinlicher 
gehalten  hatte.  Die  Verbindung  ist  wirklich  ein  Dibenzimidini 
C6H5q=NH,  -NH-,  NH=]CCeH5  oder  C6HftC=[=NH,  -N=,  NH,-] 
=CC6H5.  —  Versuche  zur  Oxydation  des  Körpers  mit  Kalium  - 
permanganat  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung,  sowie  mit  Chrom- 
säure oder  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  waren  erfolglos^ 
da  die  Substanz  unverändert  blieb.  Brom  erzeugt  in  Chloro- 
formlösung ein  Additionsproduct,  das  bei  Versuchen  zum  Krystal- 
lisiren aus  Alkohol  wieder  zerfallt.  Das  Product  scheidet  sich 
aus  der  Chloroformlösung  rasch  in  schönen,  tief  gelben,  glän- 
zenden Nadeln  aus.  Auch  das  trockene  Product  giebt  dauernd 
sehr  langsam  Brom  ab.  Aus  der  Lösung  der  bromfreien  Base 
in  kalter  rauchender  Salpetersäure  scheiden  sich  bei  längerem 
Stehen  über  Natriumhydrat  kleine,  kömige,  farblose  Krystalle 
einer  Tetranüroverbindung  jener  Base  aus.  Löst  man  das  Dibenzi- 
midin  in  10  Thln.  schwach  rauchender  Schwefelsäure  und  setzt 
nach  24  Stunden  4  Thle.  Wasser  zu,  so  fällt  ein  leimartiger, 
aus  kleinen  farblosen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus,  der 


(1)  JB.  f.  1883,  1010.—  (2)  Ber.  1884,  2511.—  (8)  JB.  f.  1878,  387.— 
(4)  Dieser  JB.  :  Hydrazine.  Dort  nannte  Pinner  den  Körper  Aethenylbeni- 
amidia,  C;AC^«N-C(GH«)aN-]. 
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uebr  leicht  in  reinem  WaaBer  lOalich  ist  Derselbe  scheidel  sich 
auB  semer  heilsen  LCsung  in  der  Mutterlauge  beim  Erkalten  als 
schwerer^  kömiger  Niederschlag  aus.  Ebenso  wird  er  bei  län- 
gerer Berührung  mit  der  Mutterlauge  oder  beim  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Durch  wiederholtes  Lösen 
in  Wasser  und  Ausfällen  mit  Schwefekäure  kann  dieser  Körper^ 
die  Dibensfimtdinmonaaulfosäure,  Ci4HiiN8(S08H);  leicht  gereinigt 
werden.  Im  kömigen  Zustande  enthält  sie  ^/s  Mol.  Krjstall- 
Wasser^  das  unter  beginnender  Bräunung  bei  140^  entweicht. 
Dasy  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heiisem  leicht,  in 
Salzlösungen  sehr  wenig  lösliche  ^alrt«M7i«a£r,  Gi4HisN|(S08Na)  • 
SHsO,  giebt  in  Lösung  mit  den  Salzen  der  alkalischen  Erden 
und  fast  aller  SchwermetaUe,  mit  Ausnahme  von  Quecksilber- 
chlorid und  schwefeis.  Kupfer,  Niederschläge.  Das  Baryumsak, 
(Ci4Hi8N8.SO8)8Ba.l0HsO,  bildet  glänzende,  auch  in  heifsem 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Blättchen,  welche  bei  100^  ge- 
trocknet 6  Mol.,  sodann  bei  180^  weiter  getrocknet  noch  1  Mol. 
Wasser  abgeben.  Beim  Schmelzen  der  Sulfosäure  mit  Kalium- 
hydrat  entsteht  p-Oxybenzo^säure,  wonach  die  Sulfogmppe  in 
einem  der  Benzolkerne  und  zwar  in  Parastellung  sich  befindet. 
Aus  ^er  Lösung  des  Dibenzimidins  in  kalter  concentrirtester 
Salzsäure  krystallisirt  bald  aalza.  Dibenzimidin  in  stark  glän- 
zenden Blättchen  aus;  Wasser  zerlegt  dies  in  die  Säure  und  die 
Base.  Mit  20  Thln.  Salzsäure  in  geschlossenem  Bohre  auf  100^ 
erhitzt  liefert  das  Lnidin  Salmiak  und  Benzo&äure. 

O.  Nanen  (1)  erhielt  Triphenylmethylamin^  (C6H5)8CNH8, 
indem  Er  Triphenyloarbtnol  mit  der  äquivalenten  Menge  Phosphor- 
pentachlorid  zusammenbrachte,  nach  der  ersten  stürmische  Reao- 
tion  das  Phosphoroxjchlorid  bei  120  bis  130^  in  einem  Kohlensäure- 
strome  abdestillirte,  zu  dem  entstand^ien  Triphenylmetkylchloride 
die  gleiche  Oewichtsmenge  Naphtalin  setzte  und  unter  Erhitzen 
aaf  etwa  130^  trockenes  Ammoniakgas  in  das  (Gemisch  leitete. 
Dem  Reactionproducte  entzieht  Ligroin  die  Base,  welche  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas   als  voluminöser,    naphtalinhaltiger 

(1)  Ber.  1SS4,  442. 
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NiederscUag  gefUlt  wird.  Behufs  Reindarstelkng  der  Base  löst 
man  diesen  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  in  verdünnte 
Salzsäure,  schüttelt  das  Filtrat  wiederholt  mit  Aether  aus,  er- 
hitzt zum  Vertreiben  des  Aetherrestes ,  filtrirt  und  versetzt  mit 
Natronlauge.  Die  so  gefällte  Base  ist  nach  zweimaligem  üm« 
krystallisiren  ans  absolutem  Alkohol  unter  Thierkohlenzusatz  rein 
und  bildet  alsdann  bei  102^  schmelzende,  kurze,  schOn  glänzende 
Prismen.  Dieselbe  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar,  lOst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroln  und  Schwefelkohlenstoff, 
nicht  in  Wasser.  Das  ChlorhydnU  lOst  sich  schwer  in  Wasser,  noch 
schwerer  in  verdünnter  Salzsäure.  Aus  Wasser  krystallisirt  es 
in  weifsen  Nädelchen.  Sein  GhloroplaHnat  krystalltsirt  in  langen 
gelben  Nadeln.  Beim  Kochen  der  Base  mit  Essigsäureanhjdrid 
geht  dieselbe  in  Triphenylearbinolf  (C6Hft)sC0H,  über. 

In  einer  Abhandlung  über  die  ^mufoderivate  des  Triphe- 
nylmethana  (1)  bestätigt  C.  El  bs  (2)  zunächst  Seine  früheren  (3) 
Angaben  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Triphenyl- 
methylbromid.  Dafs  damals-  die  Analysen  des  CkloroplaHnat$ 
nicht  zur  Formel  [(CeH6)8CNH, .  HCl], .  PtCU  des  TriphenyU 
metA^ZamtVisalzes  stimmten,  ist  durch  die  Zersetzlichkeit  des  frag- 
lichen Salzes  beim  Trocknen  in  der  Wärme,  nach  der  Gleichung 
f(CeH5)8CNH, .  HCl], .  PtCU  +  2H,0  «  2  (C6H6)8COH  + 
(NH4CI), .  PtCU,  begründet.  Diese  Zersetzung  erfolgt  so  leicht, 
da(s  schon  der  beim  Filtriren  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Verbindung  in  kaltes  Wasser  entstehende  gelbe  Niederschlag 
zum  gröfsten  Theile  aus  Triphenjlcarbinol  und  Ammoniumplatin- 
chlorid besteht.  Das  viel  beständigere  Ühlorhydrat  des  TWpA«- 
nylmetkyiafnina  spaltet  sich  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lö- 
sung, namentlich  in  Gegenwart  freier  Säure,  theilweise  in  Triph^ 
nylcarbinol  und  Chlorammonium.  Das  beim  Zusamm^igiefsen 
der  ätherischen  Lösungen  der  Componenten  als  weilser  Nieder- 
schlag ausfallende  oxals.  Triphenylmethylamin  löst  sich  sehr 
schwer  in  heifsem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  beim  £r- 


(1)  Siehe  die  rorige  Abhandlang.  —    (2)  Ber.  1S84,  701.  —  (8)  JB.  t 
1S88,  467. 
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kalten  in  farblosen ^  harten,  kömigen,  bei  253^  schmelzenden 
Erjstallen  aus.  Aaf  sehr  einfache  Weise  erhält  man  das  Tri- 
phenylmethjlamin ,  indem  man  durch  die  Lösung  des  reinen 
Triphenjlmethylbromides  in  Benzol  Vs  Stunde  lang  trockenes 
Ammoniakgas  leitet,  sodann  mit  Wasserdampf  das  Benzol  ab- 
treibt und  den  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  welches  das 
entstandene  Amin  als  gelbliches,  beim  Erkalten  erstarrendes  Gel 
ungelöst  läfst.  Nach  einmaligem  Umkrjstallisiren  aus  Aether 
ist  dasselbe  rein.  Es  resultirt  bei  diesem  Verfahren  in  einer 
Ausbeute  vod  90  Proc.  der  theoretischen.  Auf  Zusatz  von  et- 
was mehr  als  der  berechneten  Menge  salpetrigs.  Kalium  zur 
wässerigen  Lösung  des  salzs.  Triphenylmethjlamins  scheidet  sich 
unter  Sticksto£Pentwicklung  Triphenylcarbinol  aus.  Derselbe 
Körper  wird  aus  Lösungen  der  Base  in  'Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,5  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Wasser 
abgeschieden.  Bei  Einwirkung  von  Pyroschwefelsäure  auf  das 
Amin  en^teht  dagegen  eine  Sulfoaäure,  Benzjlchlorid  reagirt 
mit  Triphenjlmethylamin  unter  Bildung  von  aahss.  Triphenyl- 
methylbenzylamin^  welches  in  farblosen,  bei  249^  schmelzenden, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 
Die  daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  freie  Base  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  und  krystallisirt  in  bei  110^ 
schmelzenden  Prismen.  —  TriphenylmeAylanilin ,  (C6H5)8 
CNHCeH^  entsteht  bei  Zusatz  überschüssigen  Anilins  zu  einer 
Lösung  des  Triphenylmethylbromids  in  Benzol.-  Nach  dem  Ab* 
treiben  des  Benzols  durch  Wasserdampf  hinterbleibt  die  neue 
Base  als  gelbliches,  krystallinisch  erstarrendes  Harz.  Einmaliges 
Umkrystallisiren  liefert  farblose,  bei  146^  schmelzende  Prismen, 
die  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol 
löslich  sind.  Die  Salze  dieser  Base  zerfallen  noch  leichter,  als 
die  des  Triphenylmethylamins.  Eine  ätherische  Lösung  der 
Base  ergiebt  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  alkoholischer  Salz- 
säure unter  Sieden  des  Aethers  einen  Niederschlag  von  salzs. 
Anilin  und  das  Filtrat  liefert  beim  Eindunsten  Triphenylcarbinol. 
Wässerige  Platinchloridlösung  fUlt  aus  einer  alkoholischen  der 
Base    sofort   AnilincUoroplatinat     Benzylchlorid    erzeugt  mit 
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dem  TriphenjlmethylaniUn  kein  einheitliches  Prodnot.  Um  NÜro- 
Botriphenylmetkylanüin  sn  bereiten^  venetzt  man  eine  Lösung 
der  Base  in  Aether  mit  fiberschUssigem  Amjinitrit.  Die  Ver- 
bindimg bildet  fast  farblose,  concentrisch  gruppirte  Prismen. 
Sie  explodirt  schon  bei  90®  mit  grofser  Heftigkeit,  so  lange  sie 
nicht  gans  rein  ist,  nnd  fkrbt  sich  an  der  Lnft  dunkel.  In 
gana  reinem  Zustande  dagegen  ist  sie  luftbeständig  und  schmilzt 
bei  langsamem  Erwärmen  unter  heftigem  Aufschäumen  und 
Rothfärbung  bei  156^  Bei  raschem  Erhitzen  tritt  bei  150* 
schwache  Verpuffung  ein.  Die  Nitrosoverbindung  iOst  sich  nur 
wenig  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol, 
fast  nicht  in  Aether.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  liefert  die 
Benzollösung  des  Körpers  einen  Niederschlag  von  Diazobensol- 
platinchlorid,  indem  eine  Umsetzung  im  Sinne  der  Gleichung 
2  (C6H5)bCNNOCÄ  +  PtCU.  +  2  HCl  =  2  (CfiH5)BÖ0H  + 
(CeHsN^Cl). .  PtCli  stattfindet.  Durch  schwaches  Erwärmen 
einer  Lösung  des  Nitrosoamins  mit. Chlorzink,  Destilliren  mit 
Kalilauge  und  Wasserdampf  resultirt  eine  Beise  als  dunkelblaues 
Pulver.  Ihr  Chlorhydrat  bildet  metallgrün  glänzende,  in  Wasser 
mit  intensiv  rother  Farbe  lösliche  Nadeln,  das  Chloroplaiinat, 
ein  schwarzrothes  Pulver.  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet 
das  Triphenylmethylanilin  in  Triphenjlcarbinol  und  Anilinsulfat ; 
geschmolzene  Pyroschwefelsäure  dagegen  Alhrt  es  bei  höchstens 
60^  glatt  in  eine  TetnMulfasäure  ttber,  deren  seither  unter* 
suchte  Salze  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Baryum- 
saUy  (C6Hi)8CNHC6H4(S08)4Bat>  wird  durch  Eingießen  seiner 
ooncentrirten  wässerigen  Lösung  in  Alkohol  als  weUser  krystal* 
linischer,  beim  Trocknen  in  der  Wärme  zusammenbackender 
Niederschlag  gewonnen.  Die  ßaUe  der  Sulfosäure  mit  den  ge- 
wöhnlichen Metallen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das 
KupfersmUi,  (C»H4)8CNHC«H4(S08)4Cus,  wird  beim  Eindunsten 
seiner  wässerigen  Lösung  in  moosgrtLnen,  blumenkohlartigen 
Massen  erhalten.  Die  Farbe  der  sauren  oder  neutralen  Lö* 
sungen  der  Sulfosäure  ist  farblos,  die  der  alkalischen  tieforange- 
gelb.  Versetzt  man  eine  Lösung  des  BaryumBalzes  der  Tetra- 
sulfosäure  in  verdünnter  Essiinäure  nach  dem  Erwärmen  auf 
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dem  Wasserbade  mit  salpetrigs.  Natrium^  so  ftUt  alles  Baiyam 
als  Sulfat  aas  und  das  Filtrat  enthält  ein  krjstallisirendes^  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliches  Natriumsahs,  das  beim  Erhitzen  yer- 
pufft.  —  Versuche ;  das  TriphenylmethyUnilin  aus  Anilin  und 
Triphenylcarbinol  durch  Wasserentziehung  zu  erhalten^  waren 
seither  erfolglos^  indem  sich  immer  complicirter  zusammenge- 
setzte Basen  bildeten.  --  In  analoger  Weise,  wie  die  Anilinbase 
bereitet  wurde,  stellte  0.  Wittich  zufolge  Elbs'  Mittheilung 
Triphenylmethyl'O'toluidin,  {C^B^)iGSHCßKiOHBf  dar.  Dasselbe 
krjstallisirt  aus  Aether  in  glänzenden,  bei  142^  schmelzenden 
Prismen.  Seine  Salze  sind  schwer  zu  erhalten,  da  sehr  leicht 
Spaltung  in  Triphenylcarbinol  und  o-Toluidinsalze  eintritt.  Das 
von  Wittich  in  gleicher  Weise  gewonnene  Triphenylmethyl- 
P'toluidin  scheidet  sich  aus  ätherischer  Lösung  beim  Verdunsten 
in  schönen,  fläohenreicHen  Krjstallen  vom  Schmelzpunkt  177^ 
aus.  Die  Salxe  dieser  Base  sind  ebenso  unbeständig  wie  die 
der  vorigen.  Nürosoirtphenylmethyl-p-toluidin ,  (C6H6)9CNNO 
CeHiCELs^  scheidet  sich  aus  einer  mit  überschüssigem  Amjl- 
nitrit  versetzten  Lösung  der  Base  in  Aether  nach  einiger  Zeit 
in  grofsen,  flachen,  gelblichen,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln schwer  oder  nicht  löslichen  Prismen  aus,  die  bei  145 
bis  148^  unter  Rothfarbung  und  Zersetzung  schmelzen.  Beim 
Erhitzen  verpufft  der  Körper  nicht. 

W.  Hemilian  und  H.  Silberstein  (1)  berichteten 
gleichfalls  (3)  über  Triphenylamidomethan^  dessen  Darstellung 
Sie  nach  derselben  Methode  wie  Elbs  (2)  nur  mit  einigen 
Modificationen  bewirkten.  Beim  Einleiten  des  Ammoniaks  in 
die  Benzollösung  des  Triphenylmethylbromids  wurde  diese  er- 
hitzt und  die  Operation  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Nieder- 
sdüag  von  Bromammonium  nicht  mehr  an  Menge  zunahm. 
Dabei  ist  es  erforderlich,  nach  längerem  Einleiten  zu  filtriren 
und  abermals  Ammoniak  zuzuführen.  Den  Verdampfungsrück- 
stand der  Benzollösung  behandelt  man  mit  verdüünter  Schwe- 
felsäure und  sodann  mit  viel  kochendem  Wasser,  fUlt  die  Lö- 

(1)  Ber.  18S4,  741.  -*  (2)  Siehe  die  Toratobenden  Abhandlangen. 
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sang  mit  Ammoniak  mid  krjstallisirt  aus  Alkohol  eimnal  am. 
Der  Procefs  der  Bildung  des  TriphenjlamidomethaDs  verläuft 
glatt  nach  der  Gleichung  (C^HftisCBr  +  2NH«  «  (C«H6)8 
C-NHs  -f  NHiBr,  dagegen  bildet  sich  beim  Ausziehen  des 
schwefeis.  Salzes  nach  obiger  Methode  stets  in  Folge  der  Ein- 
wirkung des  heifsen  Wassers  auf  das  Sulfat  etwas  Triphenyl- 
carbinol,  welches  ungelöst  bleibt.  Das  erhaltene  Amin  bildete 
farblose,  glänzende,  bei  103^  schmelzende  Nadeln.  Beim  Zusatz 
von  wässeriger  Ealiumcyanatlösung  zu  einer  gleichen  des  Chlor- 
hydrcUs  des  Amins  fallt  nicht  ein  Hamsioffderivat  des  letzteren, 
sondern  die  freie  Base  aus  und  in  Lösung  befindet  sich  saures 
kohlens.  Ammonium.  Schwefelkohlenstoff  wirkte  bei  140^  weder 
für  sich  noch  in  Gegenwart  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  die 
Base  ein.  Die  Angaben  Anderer  (1)  über  die  Löslichkeitsver- 
hältnisse  und  über  das  Verhalten  der  Base  gegen  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  bestätigen  Dieselben.  Die  8aUe  (1)  des 
Triphenylmethylamins  krystallisireD  wasserhaltig,  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser  und  werden  durch  dieses 
aus  alkoholischer  Lösung  gefällt.  Dieselben  besitzen  stark  bit- 
teren Geschmack.  Bei  mäfsigem  Erwärmen  ihrer  wässerigen 
Lösungen  zersetzen  sie  sich  (vgl.  Elbs  a.  a.  O.)  unter  Bildung 
von  Triphenylcarbinol  und  Ammoniumsalzen.  Beim  Kochen  des 
Sulfats  mit  Kaliumnitrit  entsteht  glatt  dasselbe  CarbinoL  Das 
durch  Versetzen  der  Alkohollösung  der  Base  mit  Salzsäure  und 
Fällen  mit  Wasser  oder  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
die  Benzollösung  des  Amins  zu  erhaltende  ChlorhydreU,  (C6H«)8 
CNHs  •  HCl,  krystallisirt  in  farblosen  Prismen.  Das  Cklaroplaiinat 
(vgl.Elbs  a.  a.  O.)  erhieltenDieselben  durch  Zusatz  von  salz- 
säurehaltiger Platinchloridlösung  und  Wasser  zur  alkoholischen 
Lösung  der  Base  in  goldgelben  Blättchen  von  der  Formel 
[(C6Ha)8CNH,  .  HCl]t .  PtCU .  7  VsHsO,  die  langsam  über  Schwefel- 
säure; vollständig  bei  110^  das  Kr^stallwasser  abgaben.  Das  atlas- 
glänzende, weifse  Blättchen  bildende  aalpetera.  Salz  verpufft  beim 
Erhitzen  unter  völliger  Zersetzung.    Das  Sulfat  erscheint  aus 

(1)  Siehe  die  Yontehenden  AbhAndlnngen. 
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verdttüBtem  Alkohol  in  derben,  kCrnigw  Aggregaten.  Chlor- 
acetyl  enseugt  beim  Erhitzen  mit  der  Base  auf  100^  Triphenjl- 
carbinol.  Beim  mäfBigen  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit 
jenem  Reagens  oder  mit  Essigsäureanhydrid  (Nauen,  a.  a.  O.; 
hatte  mit  diesem  gekocht)  entsteht  dagegen  MonoacetyUnph^- 
fijflmeihtflamin,  (C6H5)8CNHCsH80;  welches  sich  durch  EingieTsen 
der  Lösung  in  kaltes  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
der  Fällung  aus  Alkohol  in  feinen  farblosen,  bei  207  bis  208<^ 
schmebienden ,  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in 
Alkohol  löslichen  Nadeln  gewinnen  läist.  Ein  Düriphenylmethtfl- 
amtn,  [(C6H6)8]tCNH ,  konnte  aus  Triphenylmethylamin  und 
Triphenylmethylbromid  weder  in  wasserfreier  Benzollösung  noch 
auch  durch  Zusammenschmelzen  erhalten  werden,  üeberschüs- 
siges  Jodmethjl  erzeugt  mit  Triphenjlmethylamin  in  der  Wärme 
unter  Erstarren  der  Masse  anscheinend  mehrere  substituirte  Jod- 
ammoniumsalze, deren  Basen  sich  nicht  isoliren  liefsen.  —  Die 
Salze  des  mono-  und  dimethylirten  Triphenylmethjlamins  sind 
noch  viel  weniger  beständig  als  die  des  Triphenjlmethjlamins 
selbst,  die  monophenylirte  Base  giebt  überhaupt  keine  Salze 
mehr.  Zur  Darstellung  von  Monomeüiyüfiphenylmeüiylamin^ 
(G8H5)8CNHCHs;  leitet  man  trockenes  Methylamingas  in  eine 
heifse  Benzollösung  des  Triphenylmethylbromids  ein,  dampft 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein  und  krystallisirt  den  kle- 
brigen Bückstand  wiederholt  aus  Alkohol,  zuletzt  aus  Ligroin 
um.  Die  farblosen  Piismen  schmelzen  bei  73^  und  lösen  sich 
leicht  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  nicht  in  Wasser. 
Das  sahs.  Sah  fällt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
wasserfreie  Benzollösung  der  Base  als  weifser  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  der  sich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer-  in 
Wasser  löst  und  beim  Kochen  mit  letzterem  schnell  in  Triphe- 
nylcarbinol  und  salzs.  Methylamin  zerfUlt.  Das  Platindoppel- 
9ah  wird  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  und  Wasser  zur  alkoho- 
lischen Lösung  des  Chlorhydrats  als  gelbe  prismatische  Erystalle 
gefällt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerßUlt  es  zunächst  in  Platin- 
chlorid und  salzs.  Methyltriphenylmethylamin  und  dieses  später 
w^ter  in  Triphenylcarbinol  und  salzs.  Methylamin.    Das  Chloro- 
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platinat  enthält  nadi  dem  Trocknen  über  Schwefelsinre  6  Mol. 
Wasser.  Dimethyüriphmylmethylamin  ^  {GJBu^GS{GB.t)t  ^  liftt 
sich  analog  der  vorigen  Base  aber  unter  Anwendung  von  Di- 
methylamingas  gewinnen.  Die  Base  krystalÜBirt  ans  Ligroih 
bei  freiwilligem  Verdunsten  in  grofsen  farblosen  Erjstallaggre- 
gaten  vom  Schmelzpunkt  97^^  die  sich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  aufser  Wasser  leicht  lösen.  Das  soIzm.  Sah  filttt 
beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  eine  Benzol- 
lösung der  Base  in  krystallinischer  Form  ans.  Bei  mftTngem 
Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  Triphenyl- 
carbinol  aus.  Das  Chloroplatinat  (wasserfrei)  wird  beim  Stehen- 
lassen der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Platin- 
chlorid als  krystallinischer  dunkelgelber  Niederschlag  gewonnen. 
Monophenyl^iphenylm^thylamiH,  (C6H5)8CNHCtH5,  entsteht  beim 
Versetzen  einer  Benzollösung  von  Triphenylmethylbromid  (1  Mol.) 
mit  einer  gleichen  von  Anilin  (2  Mol.).  Um  die  Reaction  zu 
Ende  zu  fuhren^  ist  es  räthlich  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
zu  erwärmen.  Der  Verdampfungsrückstand  der  Benzollösung 
wird  zunächst  mit  warmem  Alkohol  ausgezogen,  sodann  wieder- 
holt  aus  Aetheralkohol  oder  Ligroln  umkiystallisirt.  Die  aus 
Aetheralkohol  erhaltenen  schönen  farblosen,  mimethisch^heixago- 
nalen  Prismen  schmelzen  bei  144,5^,  lösen  sich  sehr  schwer  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether  und  Ligroln,  sehr  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Salze  bildet  dieser  Körper 
nicht  mehr.  Concentrirte  Säuren  spalten  ihn  schon  in  der  Kälte  in 
Triphenylcarbinol  und  ein  Anilinsalz,  besonders  leicht  Salzsäure- 
gas beim  Einleiten  in  eine  BenzoUösnng  der  V^bindong»  Wäs- 
serige Salzsäure  läftt  die  Substanz  auch  beim  Kochen  nnzersetst 
und  ungelöst,  Essigsäure  dagegen  ruft  obige  Umsetzung  leicht 
hervor.  —  Dieselben  untersuchten  femer  die  Einwirkung 
der  Halogene  auf  die  oben  besprochenen  Basen»  Jod  liefert 
Additionsproducte ,  ebenso  aber  weniger  glatt  Brom,  während 
Chlor  substituirend  auf  die  Triphenylcarbylgruppe  unter  Ab- 
spaltung der  Amidogruppe  einwirkt.  Beim  Vermischen  der 
Schwefeikohlenstofflösungen  von  TriphenyhoQethylamin  und  Jod 
scheiden  sich  nach  einiger  Z^t  sehr  schön  ausgebildete  grofseKrj- 


ToiphaBjliiiotbylMiia.  255 

Stalle  sweierloi  Art  aus,  nibaüieh  gfofse  dnrch&iohtige  duokelrotha 
Prismen  imd  schwarze  metallgl&nsende  undurchsichtige  Säul^ 
wovon  die  letsteren  leichter  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind 
und  mehr  Jod  enthalten  als  jene.  Durch  Anwendung  eines  üeber- 
schussee  an  Jod  konnte  die  Bildung  der  rothen  Erystalle  nicht 
vermieden  werden.  Wendet  man  statt  Schwefelkoblenstoff 
Chloroform  an,  so  entstehen  nur  die  rothen  KrystaUe^  dagegen 
scheiden  sich  aus  einer  Chloroform-  oder  SchwefeUcohlenstoffi- 
lOsuBg  der  rothen  Erystatte  auf  LigroSnsusata  undurchsichtige 
metaUglänzende  Blättchen  von  der  Znsammenseteung  jener 
schwarzen  Krystalle  aus.  Beide  Krjstallarten  sind  Additions* 
producte  von  Jod  mit  dem  Triphenylmethylamin  und  liefern 
beim  Schütteln  ihrer  Schwefelkohlenstofflösung  mit  fein  ver- 
iheiltem  Silber  oder  Quecksilber  glatt  die  ursprüngliche  Base. 
Die  rothen  Krystalle  gentigen  der  Formel  (C6H5)3CNHs,J9 
eines  Triphtnylmeihylamindijodddea.  Der  Körper  löst  sich 
schwer  in  Chloroform,  etwas  leichter  in  Schwefelkohlenstoff, 
fSsst  nicht  in  Ligroin.  Er  verliert  bei  sehr  langem  Liegen  an 
der  Luft  etwas  Jod,  wobei  die  Krystalle  matt  werden.  Alkohol 
löst  das  Product  unter  Zersetsung  sehr  leicht.  Die  sohwaraen 
Krystalle  haben  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  die  Zusammen* 
setsung  [(C6H6)8CNHs)tJft.  Sie  riechen  deutlich  nach  Jod  und 
geben  dieses  unter  Mattwerden  bei  längerem  Liegen  an  der 
Luft  ab.  Ligroin  löst  dieselben  nicht,  warmer  Schwefelkohlen- 
stoff leicht,  Alkohol  unter  Zersetzung.  —  Schwefelkohlenstoff- 
oder  besser  Chloroformlösungen  des  TripheHylmeAhylamins  lie- 
fern mit  einer  Bromlösung  beim  Stehen  in  der  Kälte  kleine 
kömige  dunkelgelbe  Ihs  rothe,  nicht  in  Ligroin,  sehr  schwer 
in  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Krystalle.  Kalter  Alkohol  löst 
in  der  Kälte  leicht  mit  gelber  Farbe,  beim  Erwärmen  tritt  Ent- 
färbung ein,  es  entweicht  Aldehyd  und  Triphenylmethylamin- 
bromhydrat  entsteht  Beim  Kochen  der  Krystalle  mit  Benaol 
entstehen  neben  bromwasserstoffs.  Triphenylmethylamin  ge- 
bromte  Benzole.  Die  Krystalle  besitzen  nach  kurzem  Trocknen 
an  der  Luft  die  Formel  (C6H6)8CN11» .  Br,.  —  Chlor  zersetzt  das 
Triphenylmethylamin  in  Benzollösung  vollkommen,  es  fällt  Chlor- 
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ammoniam  aus  und  das  Filtrat  liefert  durch  Eindampfen  und 
UmkrystalUmren  Triphenjlcarbinol.  —  Die  Jodadditionsproducte 
der  methylirten  Triphenjlmethylamine  sind  einigermaben  be- 
ständig, die  Bromadditionaproducte  nicht.  Chlor  wirkt  aaeh 
bei  diesen  Basen  völlig  zersetzend.  Ein  Jodadditionsproduct^ 
[(C6H5)8CNHCH8]«J7y  des  ManomeihyUriphenjflmeihylamine  schei- 
det sich  aus  den  gemischten  Schwefelkohlenstofflösungen  der 
Base  (2,5  g)  und  von  Jod  (3  g)  nach  24  Stunden  in  blao- 
schwarzen,  langen,  metallglänzenden  Nadeln  aus.  —  Das  in 
ähnlicher  Weise  erhaltene  Jodadditionsproduct  ans  Dimdkylr 
triphenylmeihylafnin  bildet  sehr  kleine,  grauschwarze,  an  der 
Luft  unter  Jodverlust  leicht  braun  werdende  Nadeln.  Das  Ad- 
ditionsproduct  riecht  nach  Jod  und  vwliert  solches  bei  längerem 
Waschen  mit  Schwefdkohlenstoff  oder  Ligroin  zum  Theile,  so 
dafs  der  Jodgehalt  verschiedener  Präparate  zwischen  68  und  72 
Proc.  schwankte.  Jedenfalls  betrug  derselbe  aber  mehr  als  4 
Atome  Jod  auf  1  Mol.  Base.  —  Monophenyltriphenylmethylamm 
liefert  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  bromwasserstoffs. 
Dibromanilin  und  Triphenjlcarbinol.  Jod  ruft  unter  gleichen 
Umständen  die  Abscheidung  bräunlich  gelber  Blättchen  hervor, 
während  in  Lösung  nicht  untersuchte  Producte  bleiben.  Den 
Blättchen  wird  ihr  Jodgehalt  (51  Proc.)  durch  Silber  nur  zum 
Theile  entzogen,  wobei  nicht  Phenjltriphenjlmethylamin,  son- 
dern ein  amorpher ;  bei  200^  noch  feetbleibender  jodhaltiger 
Körper  von  unbekannter  Natur  entsteht. 

O.  Fischer  und  C.  Schmidt  (1)  berichteten  über  die 
Condensation  von  o-Nürobenzaldehyd  mit  Dimeihyl'  und  Diäthyl- 
anilin,  sowie  von  Vanillin  mit  ersterer  Base.  Die  Darstellung 
des  O'Monanitroteiram^hyldiamidotriphenyltnethans  (2)  gesddeht 
zweckmäfsig  in  folgender  Weise.  Man  erhitzt  1  Tbl.  o-Nitro- 
benzaldehyd  mit  3  bis  4  Thln.  Dimethjlanilin  unter  allmäh- 
lichem Zusätze  von  1  Tbl.  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade. 


(1)  Ber.  1884,  1889;  rgL  C.  Schmidt  :  Ueber  Condeiuationgpro- 
dacte  Aromatisoher  Basen.  Inaagaral-Dissertation ,  München.  —  (2)  JB.  t 
1882,  669. 
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Temperatur  der  Schmelze  boU  100^  nicht  übersteigen^  da  sonst 
Verharznng  eintritt.  Das  mit  Wasser  versetzte  Bohprodact  wird 
nunmehr  mit  Wasserdampf  behandelt,  das  zurückbleibende  gelbe 
Pulver  mit  wenig  Älkehol  ausgekocht  und  aus  einem  Oemisch 
Ton  Alkohol  und  Benzol  umkrjstallisirt.  Die  resultirenden 
schönen  goldgelben  Prismen  schmelzen  nicht  bei  155®,  wie 
früher  angegeben,  sondern  bei  150  bis  160®.  Die  aus  Benzol  zu 
erhaltenden  grofeen  Erystalle  schliefsen  kein  Erjstallbenzol  ein. 
Suspendirt  man  das  Product  in  Wasser,  setzt  die  zur  Salzbil- 
dung und  zur  Umsetzung  nOthige  Menge  50  procentige 
Schwefelsäure  (3  Mol.)  und  in  der  Kälte  allmählich  etwas  mehr 
als  die  berechnete  Menge  fein  geschlämmtes  Bleihyperoxjd  zu, 
erhitzt  einige  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  und  versetzt 
das  erkaltete  Filtrat  mit  Kochsalz,  so  fl&llt  das  Sul&t  der  o-Nir 
irowudachitgrünfaThhase  als  grüner  Niederschlag  aus.  Um  die 
freie  Farbbase  zu  gewinnen,  löst  man  das  Salz  in  heilsem  Wal- 
ser, setzt  Natronlauge  zu  und  nimmt  nach  dem  ISrkalten  die 
suspendirte  Base  mit  Aether  oder  Benzol  auf.  Aus  der  mit 
Aetzkali  getrockneten,  concentrirten  ätherischen  Lösung  erscheint 
die  Farbbase  in  kleinen,  rothgelben,  starkglänzenden,  in  reinem 
Zustande  bei  163®  schmelzenden  Krjstallen.  Die  Base  wird 
leicht  von  Benzol,  ziemlich  leicht  von  Aether  und  Alkohol, 
schwer  von  Ligroln  aufgenommen.  Die  neutralen  Salze  ftrben 
intensiv  grün  mit  stark  bläulicher  Nuance.  Das  aus  der  Nitro- 
leokobase  durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  bereits  früher 
erhaltene  O'AnMoteiramethyldiamidotr^henyliMthan  oder  Teira^ 
metkyliriamtdoiriphenylmeAan  (1)  isolirt  man  am  besten  durch 
Uebersättigen  der  Reductionsflüssigkeit  mit  staricem  Ammoniak 
und  sofortiges  Ausschütteln  mit  Benzol.  Durch  Trocknen  der 
Benzollösung  mit  Aetzkali,  Concentriren  derselben,  Versetzen 
mit  Petroleumäiher  und  langsames  Verdunstenlassen  erhält  man 
die  Amidobase  in  prächtigen,  farblosen,  benzolhaltigen  Kry« 
stallen  vom  Schmelzpunkt  134  bis  135^  Die  frühere  Angabe  (1), 
dafs   die  Base  bei  gelinder  Oxydation   einen    rötUichbraunen 

(1)  JB.  f.  1889,  669. 
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Farbstoff  liefere,  ist  dahin  ssn  beriditigen,  dab  die  venchieden^i 
OxydationBmittel  gegen  diese  Verbindung  ein  gans  vereokiedenes 
Verhalten  zeigen.  Blei*  und  ManganhyperozTd  erEeogen  in 
Gegenwart  von  Mineralsftoren  eine  yorttb«rgeheiide  blaue,  in 
essigsaurer  Lösung  eine  intensiv  blaue  Färbung.  Cfaloraail  lie^ 
fert  in  essigsaurer  alkoholischer  Lösung  eine  sehr  schön  blaue 
Lösung.  Sympöse  Arsensäure  bildet  bei  130  bis  160"  einen 
rothbraunen  Farbstoff ,  dessen  Base  vidQeicht  ein  melhylirtBB 
Gkrysanüin  ist.  Die  acetylirteLenkobase  ergiebt  hingegen  bei  der 
Oxydation  mit  Bleihjperoxyd  und  Sdiwefelsäure  in  der  Wurme 
einen  malachitgrünen  Farbstoffe  aus  dem  Alkali  die  Base  eines 
grünen  Farbstoffes  von  blauer  Nuance  abscheidet.  Letsterer  enthält 
kein  Acetyl  mehr  und  ist  wahrscheinlich  das  normale  Oxyda- 
tionsproduct ,  das  o-Amidomalackitgrün  (o-Amidoietrametkylr 
Mamidotriphenylearbinol).  Die  Monocu^yUeukoboM,  CssHüNsOy 
scheidet  sich  aus  ihrer,  mit  etwas  LigroSn  versetsten,  trockenen 
Benzollösung  beim  Verdunsten  in  diamantglänzenden,  bei  186^ 
schmelzenden  Erystallen  aus.  Das  o-Amidotetramethyldiamido- 
triphenylcarbinol  krystallisirt  aus  absolutem  Aether  in  schönen, 
glänzenden,  bei  190  bis  191®  schmelzenden  Prismen.  Seine 
Balze  geben  mit  Wasser  schön  blaugrüne  Lösungen.  —  Beid^ 
Condensation  von  o-Nitrobenzaldehyd  und  Dtätkylawilin  m 
o-Mononürotetraäthyldianridotriphenylmethan  ersetzt  man  zweck* 
mä&ig  das  Chlorzink  durch  ooncentrbrte  Salzsäure,  entwässerte 
Oxalsäure  oder  Chlorcalcium.  1  ThL  des  Aldehyds  wird  mit 
3  bis  4  Thhi.  DiäthylanUin  und  IVs  TUn.  wasserfreier  Oxal^ 
säure  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  sodann  de- 
stiUirt  man  mit  Wasserdampf  ab  und  isolirt  die  Base  in  ana- 
loger Weise  wie  oben.  Dieselbe  bildet  rothgelbe,  bei  109  bis 
110^  schmelzende,  grolse,  nach  der  Verticalaxe  säolenfbrmige 
Eiystalle.  Bei  der  Oxydation  liefert  diese  Nitroleukobase  ein 
stark  blaustichiges  Grün.  Die  Amdobase  erhält  man  genau  in 
der  oben  filr  die  entsprechende  Methylverbindong  besoturiebenen 
Weise.  Dieselbe,  das  o-AmidoMreUUkjßdiamülotriphenj/lmetkün 
oder  Tetraäthyltriamidotriphenylmethan ,  krystallisirt  aus  Benzol 
in  schönen,  aus  Nadeln  gebildeten,  kugeligen  Aggregaten  vom 
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Sehmelsf^lidtt  186^  Sie  uigt  bei  da*  Oxydation  daaselbe  Ver- 
halten wie  die  enfopiDecbeiide  Methjlv^rbindang.  —  Um  Vanillin 
oait^  DuaethylAnilin  zu  oondensiren,  löst  man  es  in  diesem^  trägt 
troekses  CUorzinkpulver  langsam  ein^  erwärmt  15  bis  20  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade,  sodann  noch  2  bis  3  Standen  auf 
10&  bis  110®.  Die  nach  dem  Abtreiben  mit  Wasserdampf  blei- 
bende Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  eine  feste  Masse  ab ,  die 
mit  Aether  ausgesehütteh  wird.  Ans  der  ätherischen  Lösung 
scheiden  sich  bei  langsamem  Verdunsten  schwach  rosa  gefärbte 
Erjstalle  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  rein 
sind,  bei  135  bi^  136^  ecbmeken,  sich  leicht  in  Benzol  und  Al<- 
kohol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heil^em  Aether  lösen.  Mit 
BleihTperoxyd  in  schwefelsaurer  oder  mit  Chloranil  in  alkoho- 
lischer Lösung  osijdirt,  liefert  der  Körper  violette  Flüssigkeiten 
mit  eigenthümlichem  Dichroisums. 

Zufolge  E.  Haushof  er  (1)  krystallisirt  das  o-Mononitro- 
tetramethyldiamidotriphenylmethan  (2)  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c 
ist  =  1,1795  :  1  :  0,5262 ,  ß  =  85<>00'.  Die  aus  Alkohol  ge- 
woimenen  feinen  goldgelben  Prismen  zeigen  die  Combinationen 
p  =  ooP  (HO),  a  =  ooPoo(lOO),  r  =  —  Poo  (101)  und  q  = 
Pcx>  (011).  Grofse  aus  Benzol  erhaltene  Erystalle  zeigen 
nur  die  Flächen  p  und  r.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (100)  : 
(101)«6P60',  (101):  (011)  =5=35^29'  und  (011):  (011)  =5=  55^9', 

Ö.  Fischer  (3)  machte  auf  die,  in  der  Technik  bereits 
bekannten  Schwierigkeiten  bei  der  Darstellung  des  Te^raäthyl- 
diamidotriphmylmeihans  mit  Hülfe  von  Benzaldehyd,  Diäthyl- 
anilin  tmd  OUonsink  aufmerksam.  Der  Vorschlag  von  R.  An- 
schütz  (4),  bei  der  Condensation  von  Aldehyden  mit  aroma- 
tischen Basen  das  Chlorzink  durch  wasserfreie  Oxalsäure  zu  er- 
setzen, ist  für  das  Brillaniffrün  brauchbar  aber  nicht  neu,  denn 
man  arbeitet  schon  seit  Jahren  in  dieser  Weise  im  Grofsen. 

E.  Haushof  er  (5)  untersuchte  das  achwefda.  Tetraäthyl- 


(1)  Ber.  1884,  1880;  Zehi^r.  Kryst  •,  581.—  (2)  Dieser  JB.  8.  7ö6f. 
•^  {%)  Bcr.  1884,  1888.  —  (4)  IHessr  JB.  8.  474.  —  (6)  Mtsehr.  Kryst. 
•.  584. 
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diamidoiriphmjflcarbinol  (BriOanigrüm),  OtfHnNf.HfSOi,  krj- 
Btallographisch.  Dm  System  ist  das  rhombiscfae,  a  :  b  :  c  sb 
0,9815  :  1  :  1^621.  Es  zeigten  sich  die  Combination^i  odP 
(110),  Pae>  (011)  und  V«P<x)  (106).  Die  Fondamentahnakel 
waren  (011)  :(Oil)  =  114«^'  und  (110):  (110)  =  8»66'.  Die 
ErystaOe  besitzen  in  hohem  Grade  das  Vermögen  eines  orien- 
tirten  Beflezionspleochrofsmas. 

Der8elbe(l)  fand  die Erystalle  des  (hMononüroiB^aäikgl' 
diamidotr^henylmethan$  (2)  dem  asymmetrischen  Systeme  ange- 
hörig, a  :  b  :  c  war  »  0,7720  :  1  :  0,8037,  a  ^  lOO^g',  ß  = 
95%2'  nnd  /  =  94^38'.  Die  Combinationen  aoF  (110),  oo;P 
(liO),  ooPc»  (100),  coPoo  (010),  OP  (001)  nnd  '^^c»  (Oll) 
worden  beobachtet.  Die  Fnndamentwinkel  waren  (001)  :  (OlO)  = 
101«21',  (001) :  (100)  =  83«21',  (100) :  (OfO)  =  94^38',  (OfO) :  (Oll) 
«=  58«21'  und  (Ii0):(0l0)  =  55^38'. 

R.  Möhlau  (3)  hat  das  Chloreinkdappelsah  des  Methylen- 
weifs  nenerdings  (4)  untersucht  und  seine  Zusammensetzung  jetzt 
der  Formel  CieHieNßS  .2  HCl .  ZnCls  entsprechend  gefunden.  In 
Betreff  der  Structurformel  des  Methylenweifa  und  Methylenblau 
giebt  Derselbe  Seine  frühere  (4)  Ansicht  auf  und  adoptirt 
die  Bernthsen's  (5),  wonach  das  Methylenweifs  ein  Tetra- 
methyldi-p-amidothiodiphenylamin  ist  und  das  Chlorhydrat  des 
Blau's  die  Formel  N[irt-C6H.N[4](CHg),-S-CeH8Nw(CH.),a-J 

besitzt. 

Neue  Versuche  von  A.  Bernthsen  (6)  haben  ergeben, 
dafs  das  Thiodiphenylamin  thatsächlich  (7)  die  Muttersubstana 
des  Lauth'8chen(8)Fto20ete  und  iea  MethyUnblau^B  ist,  dafli  die 
Leukobase jenes  Violett's,  welche  B  ernths  en (5)  Lauth'sehes 
Wetfe  nennt,  Diamidodühiodiphenylamin  und  das  Metkylenweiü 
Tetramethyldtamtdoihiodiphenylafnin    ist.      Diels    ergiebt    sieh 


(1)  Her.  1884,  1894;  Zeitaobr.  Kiyst  •,  682.  —  (8)  DieMr  JB.  8.  768. 

—  (8)  Ber.  1884,  108.  -  (4)  JB.  t   1888,  1890.  ^   (6)  JB.  f.  1888,  1818  f. 

—  (6)  Ber.  1884,  611.  —  (7)  VgL  JB.  t   1888,  1819.  —  (8)  JB.  f.  1876, 
1186;  TgL  anoh  JB.  f.  1879,  1170. 
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ans  den  nachfolgenden  Untenmchnngen.  —  Trügt  man  fein  ge- 
pnlTertes  Thiodiphenjlamin  langsam  in  Salpetersäure  (20  Thle.) 
yom  spec.  Gewicht  1^44  ein^  welche  so  weit  gekühlt  wird,  dafs 
w&hrend  der  Mitrirung  die  Temperatur  8®  nicht  übersteigt,  so 
entsteht  zunächst  eine  gelbrothe  Flüssigkeit;  aus  welcher  sich 
bald  darauf  ein  gelber  krystallinischer  Körper  ausscheidet.  Zur 
völligen  Ausscheidung  des  letzteren  läfst  man  die  Flüssigkeit 
über  Nacht  stehen.  Die  auskrjstallisirte  Verbindung  wird  mit 
▼erdünnter  Salpetersäure  und  mit  Wasser  gewaschen ,  sodann 
mit  Alkohol  ausgekocht.  Das  so  resultirende  hellgelbe  Pulver 
lOst  sich  wenig  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln ,  dagegen 
kann  es  aus  heifsem  Anilin  in  gelbrothen  Nädelchen  oder  kleinen 
Prismen  krjstallisirt  erhalten  werden.  Die  Verbindung  ist  ein  Di* 
nitrodiphenylaminsulfoxyd ,  NH»[-C6H8(NOj)-S(>-CeH3(NO,)-], 
und  zwar  nennt  sie  Bernthsen  zum  Unterschiede  von  dem 
in  der  Mutterlauge  beim  Nitriren  verbliebenen  (ß')DeTvrB,te 
a-Dinitrodiphenylafninäulfaxyd.  Verdünnt  man  bei  der  Nitri- 
rung  mit  Eisessig,  so  entsteht  aufser  diesen  beiden  Dinitro- 
körpem  auch  ein  niedriger  nitrirtes  Product,  welches  sogar  in 
vorwaltender  Menge  sich  bildet,  wenn  man  ein  Gemisch  von  20 
Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  mit  4  Thln  .Wasser  und  46 
Thln.  Eisessig  in  Anwendung  bringt.  Es  wurde  nämlich  beim 
ümkrystallisiren  des  so  erhaltenen  Nitroderivats  aus  Anilin  ein 
anscheinend  einheitlicher  Körper  gewönnen,  dessen  Zusammen- 
Setzung  auf  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Di-  und  7  Thln.  Jlfono- 
nürodiphenylaminsulfoxyd  hindeutete.  Das  a-Dinitroderivat 
geht  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür,  von  welchem  es  7  Mole- 
küle bedarf,  in  heifser  salzs.  Lösung  in  eine  farblose  Verbin- 
dung der  Formel  CitH7(NHt%NS  (Lauth'sches  Weifs)  über, 
welche  Eisenchlorid  in  ein  violettes  Product  überführt,  das  Zinn- 
chlorür wieder  entfärbt.  Alkalien  lösen  das  a-Dinitroproduct 
mit  blutrother  Farbe,  Säuren  fällen  es  wieder  aus.  —  Das  bei 
der  Nitrirung  des  Thiodiphenjlamins  in  der  Mutterlauge  ver- 
bleibende ß-Dinürodiphenylamtngulfoxyd  wird  durch  Wasser- 
Busatz  als  braüngelbe  Masse  gefällt,  welche  nach  dem  Auskochen 
mit  Alkohol  ein  schön  hellgelbes  Pulver  bildet.    —   Durch  Ni* 
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triren  von  McnootcetylModiph&nylmmm  mit  7^  Theüen  einet 
«GkmiBchee  aas  gleichen  Tholen  Etseseig  und  ranchander 
Salpetereänre  vom  fpeo.  Gewicht  1,6  entsteht  a^DinütO' 
acetyldiphmitßammaulfifxyd,  CitH«(NOs)sN(CtHsO)SO.  Dasselbe 
bildet  ein  hellgelbes ,  schon  in  ganz  verdünnter  Ealilange 
(1  ;  300)  mit  gelbrother  Farbe  lösliches  Pulver,  welches  bei  der 
Reductiom  der  Hauptmenge  nach  in  die  Lenkobase  des  Lanth'* 
sehen  Violette  übergeht  —  Das  MethykUodipkenylamim  verhilt 
sich  beim  Nitriren  ähnlich  der  nicht  methylirten  Base.  —  Durch 
Reduction  der  beiden  DinitrodipheDylaminsolfoxyde  mit  Zina- 
chlorür  entstehen  die  Leukobasen  von  violetten  Farbstoffen,  so 
bildet  sich  aus  dem  a-Dinitroderivat  die  Leukobaee des  Lau  th  '- 
sdien  Violetts.  Da  diese  Rednctionsprodncte  eich  leicht  wieder 
oxjdiren,  also  schwer  rein  dareuetellen  sind,  so  wurden  sie 
direct  in  die  Farbstoffe  verwandelt  und  diese  untersadit.  Zum 
Zwecke  der  Reduction  der  Dinitroproducte  erhitst  man  diese 
mit  Zinnchlorttr  und  Salzsäure  unter  Zusatz  von  metallisohem 
Zinn  bis  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  erhalten  wurd.  Zur 
Oxydation  der  nun  vorhandenen  Leukobasen  ftllt  man  auerst 
das  Zinn  durch  Zink  aus,  verdünnt  und  versetzt  mit  Eisenchlorid. 
Es  scheiden  sich  dann  die  Farbstoffe  in  Form  der  Chlorzink- 
doppelsalze  ihrer  Chlorhydrate  in  braunvioletten  Flocken  aas, 
welche  mit  Kochsalzlösung  gewaschen  werden.  Um  die  freien 
Basen  zu  erhalten,  behandelt  man  die  Zinksalze  mit  überschüs^ 
sigem  Alkaü.  Der  aus  a-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd  ent* 
stehende  Farbstoff  ist  identisch  mit  dem  nadi  L  a  u  t  h  (a.  a.  O.) 
aus  p'(j9-)Phenylendiamin  mit  Hülfe  von  Schwefelwasserstoff 
und  Eieenchlorid  zu  erhaltenden  Violett.  Beide  Körper  sind  in 
wenig  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  löslich,  die  ein  Ueberschufs 
von  starker  Salzsäure  in  ein  Blau  überführt.  Coneentrirte 
Schwefeläure  löst  mit  grüner  Farbe ,  die  auf  Wasserzusate  zu- 
nächst in  Blau ,  bei  fortgesetztem  Zusätze  in  Violett  übergeht. 
Die  Lösungen  der  Farbbasen  in  Alkohol  sind  violett  und 
ftuoresdren  schön  rpthbraun,  beim  Erhitzen  nehmen  sie  eine  mehr 
rothe  Färbung  an.  Die  Leukobasen  krystallisiren  aus  verdünntem 
beilsem  Alkohol  in  schwach  gelben  Ni^eln  oder  Blältera  und 
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Mmh  sich  Wenig  in  Wasser  und  Aether.  D«s  schwefSab.  Salt 
ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Statt  der  von  Koeh  (1)  aufge- 
stellten Formel  CuHioNeSs  nimmt  Bernthsen  CnHeNsS 
an  nnd  zwar  auf  Grund  neuer  Analysen  und  zu  Folge  der  obigen 
Synthese  des  Farbstoffes.  Die  Leukobase  hat  die  Formel 
CijHiiNeS  =  CwHtCNHOjNS.  Das  Chlorhydrat  der  Farbbase, 
Ci^HeNsS . HCfl;  enthält  nach  Bernthsen  kein  Erystallwasser ; 
Koch  (a.  a.  0.)  hatte  dagegen  die  Formel  C8iHsoNeS2.2HCfI. 
4fliO  angegeben.  —  Das  aus  dem  ß-Dinürodiphenylaminsulf'' 
oxyd  resultirende  (/}-)  VioUu  ist  von  viel  rötherer  Nuance  als  das 
Lauth'sche,  ftrbt  vi<dettroth  und  giebt  mit  überschüssiger 
concentrirter  Salzsfture  und  Schwefelsäure  violettroihe;  nicht 
aber  blaue  oder  grüne  Lösungen.  Das  Cfalorhydrat  dieser  Base 
ist  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  der  Lau th 'sehen;  seine 
Formel  ist  dsHsNsS .  2  HCl,  wonach  die  ^-Base  abweichend  von 
der  a-Base  zweisäurig  ist.  Das  Salz  krystallisirt  in  dunklen 
Nadeln  aus  Wasser.  Die  Base  ist  sehr  wenig  in  Wasser^  mehr 
in  Alkohol^  wenig  in  Benzol  und  Chloroform  in  der  Kälte^  bes- 
ser in  der  Wärme,  kaum  in  kaltem,  wenig  in  heifsem  Ligroln 
löslich.  —  Das  oben  erwähnte  Gemisch  von  Mono*  und  DinHro- 
diphenylaminsulfoxyd  ergiebt  durch  Reduction  und  nachfolgende 
Oiydation  ein  Violett^  welches  röther  als  das  Lau  th 'sehe  ist. 
—  Die  Nitroproducte  aus  Methylthiodiphenylamin  geben  bei  der 
Beduetion  farblose  Basen ,  die  zum  Theile  mit  Ztnnchlorür  und 
Chlorzink  farblose,  gut  krystallisirende  Salze  liefern.  In  der 
Lösung  dieser  Salze  ruft  wenig  Eisenchlorid  nach  dem  Ent* 
Zinnen  dne  Uangrüne  Färbung  hervor.  —  D«n  Produote  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Methylen weifs  giebt  Bernth'* 
sen  statt  der  früher  (a.  a.  0)  mitgetheilten  C}6Hso(CHs)N8S. 
2  CHsJ  oder  CisHssNsSJs  jetzt  die  Formel  CisHavNsSJg.  Das- 
selbe Product  erhielt  J.  Simon  durch  längeres  Erhitzen 
von  Lauth'schem'  Weifs  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
auf  90  bis  100^.  Der  Körper  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht     in     heifsem    Wasser,     wenig     in    Alkohol.       Warme 

<i)  ja  f.  ia79,  U70  f. 
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Natronlaage     zersetzt    die    Verbindung    meht.      Die    Formel 

der    Substanz    löst    B  e  r  n  t  h  s  e  n    auf    in  CHsJ  -  NCCH«)« 

S 
CeH8<(  \CgHsN(CH8)i  •  CHsJ  >    wonach    diese  ein  Fmiamethifl' 

N(CH,) 
dxamidotkiodtphenylafnindijodmeihyUu       wära       Dem      (salzs.) 
L  a  u  t  h  '  sehen     Violett    kommt    wahrscheinlich    die    Formel 
N-(-C»H,(NH,)-S-C6H8(NH.HClH  und  dem  (salzs.)  Methylen- 

blau  die  Formel  N(CH8)«-CeH8-S-C«H8N(CH8)aCl  zu ,   da  die 


Leukobasen  dieser  Farbstoffe  auf  Grund  der  vorstehenden  und 
der  früher  von  Demselben  (a.  a.  O.)  mitgetheilten  V^rsoehe 
als  Diamidoihiodiphenylamin  resp.  Teiramethyldiamidoihiodi' 
pkenylamin  anzusehen  sind.  Dieser  Auffassung  der  Basen  der 
beiden  Farbstoffe  als  Ammoniak  —  beziehungsweise  Ammo- 
niumbase —  entspricht  der  Umstand ,  dafii  die  Violettbase  aus 
ihren  Salzlösungen  durch  Ammoniak  gef&llt  und  dann  in  Aether 
gelöst  werden  kann,  während  die  Blaubase  nicht  sofort  ausfallt 
und  nicht  von  Aether  gelöst  wird.  Die  schwefelhaltigen  Farb- 
stoffe aus  Thiodiphenylmethan  »tehen  ihrem  chemischen  Cha- 
rakter nach  in  der  Mitte  zwischen  den  Triphenylmetibanfarb- 
stoffen  und  den  Azofarb^i.  Aus  der  Bildung  des  Lauth'* 
sehen  Violetts  aus  p-Phenylendiamin  und  des  Methylenblau's 
aus p-Amidodimethylanilin folgert  Bernthsen  die  Parastellung 
des  in  ihren  obigen  Formeln  den  beiden  Benzolkemen  gemtiu" 
samen  Stickstoffatomes  zu  den  beiden  anderen  Stickstoffatomen. 
Für  das  isomere  Violett  aus  /^-Dinitrodiphenylaminsulfoxjd  hlüt 
D  e  r  s  e  1  b  e  die  Fomel  N=[-CeH4-S-C«H,(NH .  HCl,  NHt .  HCl)-] 

für  die  wahrscheinliche. 

0.  Fischer  und  E.  Täuber  (1)  machten  in  einer  Ab- 
handlung „Zur  KenntniTs  des  Flavaniline^  (2)  weitere  Mitthei- 
lungen (3)  über  die  Oxydation  des  Flavenols.  Um  Ptcolintri' 
carboneäure  (3)  zu  erhalten,  muTs  Flavenol  mit  9  Mol.  (nicht 


(1)  Ber.  1884,  8935.  —  (2)  JB.  f.  1882,  1491.  —  (8)  JB.  f.  1SB8,  7B2. 
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BTUn.y  wie  in  der  früheren  Abhandlung  (1)  iriüfailmlich  geetanden 
hatte)  Kaliampermanganat  behandelt  werden.  Neben  jener  Sänre 
entsteht  in  erheblicher  Menge  [OzalsSure.  In  den  Lösungen 
des  picolintricarbons.  Ammoniums  erzeugen  essigs.  und  sehwe* 
fels.  Kupfer  keine  Niederschläge.  LSfst  man  auf  eine  Lösung 
▼on  Flavenol  in  wenig  verdünnter  Natronlauge  11  Mol.  Per^ 
manganat  in  5proeeotiger  wässeriger  Lösung  unter  schliefst 
Uchem  mehrtägigem  Erhitzen  reagiren^  so  entsteht  eine  Pifri- 
dinteiraearbon9äurep  C^HsNOg^  die  mit  der  von  B.  Michael  (2) 
aus  OoUidinmonoearbonsäure  erhaltenen  identisch  ist.  Zu  ihrer 
Abscheidung  engt  man  das  mit  Salpetersäure  neutralisirte  Fil- 
trat  vom  Manganniederschlage  etwas  ein,  fUlt  mit  salpetera. 
Blei,  zerlegt  d^i  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff,  fldlt  aus 
dem  Filtrate  die  Oxalsäure  durch  Chlorcaldum  und  schlägt  die 
Tetracarbonsänre  durch  Kupferacetat  nieder.  Die  aus  dem 
Kupfersalze  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  kry- 
staUisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  feinen  wasser- 
haltigen Nadeln,  die  das  Erjstallwasser  erst  bei  tagelangem 
Erhitzen  auf  115^  ganz  abgeben.  Die  nur  bei  100^  getrocknete 
Säure  schmilzt  bei  187»  (3),  die  völlig  wasserfreie  erst  bei  227® 
unter  Zersetzung.  In  der  wässerigen  Lösung  der  freien  Säure 
erzeugt  Chlorcalcium  nach  einiger  Zeit  sdiwachen,  Chlorbaryum 
sofort  starken  Niederschlag,  Eisenvitriol  eine  kirschrothe  Fär- 
bung, Eisenchlorid  eine  schmutzig  weifse  Fällung,  Kupfersalz 
eine  hellgrüne,  auch  in  heifser  Essigsäure  unlösliche  Fällung. 
Salpeters.  Silber  föUt  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  ein 
weiises  SUbersalzy  C^HAgANOg  •  HgO,  das  sich  beim  Erhitzen  in 
der  von  Michael  angegebenen  Weise  plötzlich  zersetzt.  Das 
'Baryumsalss^  CgHBasNOg  •  HsO,  hält  das  Erjstallwasser  selbst 
bei  170®  vollständig  zurück.  —  Auch  die  aus  Flavenol  entste- 
hende Pieolintricarb&nsäure  ist  mit  der  von  Michael  aus  Col- 
Udinoarbonsäure  erhaltenen  identisch,  denn  beide  Säuren  liefern 


.      (1)  JB.  f.  1888,   782.  —   (2)  Dieser  JB.  S.  :   Sparen  der  Fettreihe.  — 
(8)  Michael  gsh  für  Seine  S&are  188<»  an. 
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bei  weiterer  Ozydfttioxi  die  Boebcm  besprodieiie  Pyndiatetnuttr* 
bonsüore. 

O.  Frischer  und  O.  Körner  (1)  ist  es  gelangen,  dotdi 
Synthese  die  Nator  des  ChrjfscmüinB  oder  Pkcsphms  der  jF^cAmi* 
a^meUe  klarsnsteUeD.  Zufolge  der  Mittheilang  Derselben 
hat  W.  Claus  gefunden,  da&  Salisäure  bei  160  bis  180^  diu 
Chrysanilin  glatt  in  Salmiak  und  eine  neue  Substans  spalte*, 
welche  an  Stelle  einer  Amidogruppe  im  Chrysanilin  ein  Hydroxyl 
enthält  (Chryaophmol).  Wird  dieser  neue  Körper  der  Omffdor 
tion  unterworfen,  so  entsteht  infolge  Fischer  und  Körner 
eine  krystallisirte  Säure,  die  mit  Kalkhydrat  destillirt  inteDsiven 
Geruch  nach  Pyridinbasen  giebt  Chrysanilin  liefert  bei  direoter 
Oxydation  nicht  diese  Säure.  Da  es  gelang,  aus  dem  Chrj^sani- 
Un  Phenylacridin  (2)  sn  erhalten  und  infolge  einer  neuen, 
später  zn  erwähnenden  Synthese  jenes  gdben  Farbstoffs  halten 
Fischer  und  Körner  das  Chrysanilin  flir  Diamidaphmitfl' 
acndin.  —  Als  Ausgangsmaterial  Air  die  DarsteUung  des 
Chrysophenols  diente  ein  technisdies  Phosphin,  welches  folgeor 
dermafsen  gereinigt  wurde.  Die  trockene  rohe  Base  wurde  mit 
Benzol  ausgekocht,  die  aus  dem  schön  fluorescirenden  Filtrate 
in  sternförmig  gruppirten  goldgelben  Blättchen  oder  Naddn 
auskrystallisirende  Bmaoloerbindung  (-j-  CeHe)  mit  yerdünnter 
Schwefelsäure  zur  Entfernung  des  Benzols  gekocht,  mit  Natron- 
lauge gefltUt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
so  erhaltene,  lange  goldgdbe  Nadeln  bildende,  reine  Chrysanilin 
C19H15NS .  2  HsO  ist  sehr  beständig  und  kann  in  kleinen  Mengen 
unzemetzt  destillirt  werden.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei 
S67  bis  270^.  Um  das  Ohrysopkmiol  zu  gewinnen,  erhitzt  man 
nach  Claus'  Vorschrift  das  Chrysanilin  mit  3  bis  4  Thln.  con- 
centrirter  Salzsäure  unter  Druck  einige  Stunden  auf  180^,  löst 
das  gelbe  Krystalle  der  Salzsäureverbindung  des  Phenols  ent- 
haltende Beactionsprodttct  in  Wasser,  gielst  diese  Lösung  in 
stark  verdünnte  Natronlauge  und  neutralisirt  das  Filtrat  genau 


(1)  Ber.  1884,  208;    ausfOhrlicher  Ann.  Chem.  996,    175.  ^   (S)  JB. 
f.  1883,  679. 
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nit  StümOim^.  Das  io  in  O«0lalt  emeB  gdbrotken 
BeUagB  ausfallende  Chrysophenol  hat  BtarkoB  Färbevermögett. 
Mit  manchen  Säuren  bildet  ee  sdiwerlösUche  Sake  —  so  mit 
SohwefelsKure  und  8€Uesäwe  — ^  die  aus  kochendem  Wasser 
leicht  umkrystalUsirt  werden  kennen  und  dann  prächtige  hell- 
gelbe^ strahlig  odeor  waraenförmig  gruppirte  Krystallaggregate 
Inlden.  Das  durch  kohlens.  Natrium  aus  dem  reinen  Chlorhydrat 
abgeschiedene,  sodann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirte 
Phenol  bildet  kleine  gelbrothe  Nadeln,  die  lufttrocken  2  Mol. 
Erystallwasser  enthalten  =  Ci^HiaNsO  .  2  HsO.  Wasser,  Benzol 
und  Aether  lösen  die  Verbindung  schwer,  Alkohol  und  ätzende 
Alkalien  leicht,  kohlens.  Alkalien  nicht.  —  Die  Gewinnung  des 
Phenylacrtdins  aus  dem  Chrysanilin  gelingt  in  folgender  Weise, 
wobei  man  sich  der  aus  dem  Phospbin  durch  Alkali  abgeschie- 
denen Bohbase  bedient.  Man  löst  10  g  Chrysanilin  in  50  g  con- 
centrirter,  mit  4  bis  5  g  Wasser  versetzter  Schwefelsäure,  leitet 
unter  guter  Kühlung  salpetrige  Säure  ein,  bis  solche  im  üeber- 
schusse  vorhanden  ist,  vertreibt  sodann  diesen  durch  einen  Luft- 
strom und  trägt  die  Lösung  allmählich  in  600  g  siedenden  abso- 
luten Alkohols  ein.  Aus  der  stark  gelbgrün  fluorescirenden 
Lösung  wird  der  Alkohol  gröfstentheils  verjagt,  sodann  setzt 
man  Wasser  zu,  filtrirt  und  versetzt  mit  überschüssigem  Alkali, 
um  aus  den  so  resultirenden  röthlichen  Flocken  das  Phenyl- 
acridin  zu  erhalten,  behandelt  man  dieselben  bei  200  bis  250^ 
mit  Wasserdampf  Es  geht  dann  das  Phenylacridin  als  dickes, 
gelbes,  bald  erstarrendes  Oel  über,  welches  nach  mehrmaligem 
Soystallisiren  aus  Alkohol  schöne  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
18P  bildet  und  die  von  Bernthsen  und  Bender  (1)  ange- 
gebenen Eigenschaften  besitzt.  Aus  dieser  UeberfÜhrung  in 
Phenylacridin,  CieHisN,  folgern  Fischer  und  Körner,  dafs 
das  Chrysanilin  Diamidophenylacridifi,  seine  Formel  also  C19H15NS 
und  nicht,  wie  man  früher  (2)  annahm,  CsoHiyNs  sei.  Da  das 
Phenylacridin  Nitrilotriphenylmethan  (3),    also  ein  Trlphenyl- 


(1)  JB.  f.  IS88,  679.  —  (2)  Vgl.  A.  W.  fiofBann,  JB.  f.  1869,  699.  — 
(3)  JB.  f.  1882,  552 ;     f.  18S8,.  678. 
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methaaderivat  ist,  bo  ist  die  £&tstehimg  des  ChryBaniliiiB  bei 
der  FuchBinschioebe  Tentttndlich.  Fischer  und  KOrner 
nehmen  an,  dafs  durch  Condensation  von  o-Tohiidin  und  Anilin 
ohne  Betbeiligang  des  p-Toloidins  sich  suent  o-Di-p-trünamUh 
tnphenylmeihan,  CH=[-C«H«(NHi)[,],  --CH4(NHt)[4],  -G«Ha(NH») 
[4]]  bildet^  welches  dann  unter  Austritt  von  4fi  in  Chrysanilin, 
(^[G6H4(NH,X4i,-C«fl4Nc,r, -CÄ(NH,)(4il,   übergeht     Diese 

Auffassung  gewinnt  dadurch  an  Wahrscheinlichkeit,  dafs  es 
Denselben  gelang,  aus  R e n o u f s (1)  o-Di-p-triamidotriphenjI- 
methan  durch  Schmelzen  mit  Arsensäure  bei  180  bis  200^  Chiys- 
anilin  zu  gewinnen,  welches  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Alkali  gefällt  und  durch  Aether  aufgenommen  werden  konnte. 
B.  Anschütz  (2)  hat  in  Oemeinschaft  mit  O.  Müller 
das  Chrysanilin  (3)  einer  Untersuchung  unterzogen.  Sie  er- 
hielten die  Verbindung  rein  aus  dem  unten  zu  besprechenden 
Diacetylchrysanilin,  indem  Sie  dieses  (1  Tbl.)  mit  Salzsäure  vom 
spec.  Gewicht  1,12  (3  Thln.)  und  Wasser  (6  Thhi.)  8  Stunden 
lang  kochten,  den  Verdampfungsrückstand  mit  Wasser  aufiiahmen, 
mit  Salpetersäure  fällten,  die  heifse  Lösung  des  Salpeters.  Salzes 
mit  Natronlauge  fällten  und  die  Base  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirten.  Das  erhaltene  Product  bildete  prismatische 
Nadeln.  Bei  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kalium  lieferte 
das  Chrysanilin  nur  Oxalsäure.  Ein  besseres  Resultat  ergab  die 
Oxydation  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure.  Als  Chrys- 
anilin (1  Tbl.)  in  Schwefelsäure  (9  Thln.)  gelöst,  diese  Lösung 
mit  Wasser  (14  Thln.)  verdünnt  und  nach  und  nach  Kalium- 
dichromat  (6  Thle.)  hinzugefügt  wurden,  erfolgte  eine  lebhafte 
Einwirkung,  welche  zuletzt  durch  kurzes  Erhitzen  beendet  wurde. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  in  der  Kälte  abfiltrirt,  in 
Alkali  gelöst,  die  kalte  Lösung  vorsichtig  mit  Kaliumperman- 
ganatlösung  versetzt,  bis  die  Farbe  der  letzteren  nicht  mehr 
verschwand,    der  Ueberschufs  an  Übermangans.  Kalium   durch 


(1)  TrUmldotripheiiylmethAii,  JB.  f.  188S,  660.  ^  (3)  Ber.  1884,  488.  — 
(3)  O.  Fischer  n.  Körner,  dieser  JB.  &  766. 
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Eodien  mit  etwas  Alkohol  zerstört  und  das  FQtrat  mit  Sals- 
sänre  gefiült.  Der  getrocknete  Niederschlag  lieferte  bei  der 
Destillation  mit  20  Thln.  Kalk  basische  Körper  von  Acridin- 
gerach.  Das  Basengemisdi  enthielt  aofser  Acridin  mindestens 
noch  zwei  Basen.  Versetzt  man  die  salzs.  Lösung  des  G-e- 
misches  mit  Ammoniak,  so  fallen  die  Basen  zunächst  flüssig  aus, 
aber  nach  einigen  Tagen  enthält  die  Flttssigkeit  feine  weüse 
Kr]rstallblättcheny  während  braune  Massen  am  Boden  des  Gb- 
filises  lagern.  Die  Blättchen  liefern  bei  der  Sublimation  wieder 
Blättchen  von  basischen  Eigenschaften,  die  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  148  bis  150^  schmelzen. 
Die  Pikrinsäureverbindung  löst  sich  in  Alkohol  viel  leichter  als 
die  des  Acridins;  sie  krjstaUisirt  in  orangerothen  Nadeln.  Die 
anderen  Basen  bildeten  braunrothe,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Pinkrinsäureverbindungen.  —  Zur  Darstellung  einer  Acetylver- 
bindung  des  Chrysanilins  (Phosphins)  erhitzten  Dieselben 
rohes  Chrysanilin  (1  ThL)  mit  Essigsäureanhydrid  (2Vi  Thhi.) 
in  geschlossenen  Röhren  8  bis  12  Stunden  auf  140  bis  160^, 
gössen  in  Wasser,  kochten  die  Fällung  mehrmals  mit  Wasser 
aus,  filtrirten  heiis  und  schieden  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  das  Chlorhydrat  der  neuen  Verbindung  ab.  Die 
aus  diesem  Salze  abgeschiedene  Base  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz  löslich.  Aus  der  alkoholi* 
sehen  Lösung  (äli  sie  auf  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  mikro- 
skopischen Nädelchen  aus.  Die  Zusanmiensetzung  der  Verbin- 
dung, welche  noch  stark  basische  Eigenschaften  zeigt,  entspricht 
einer  Dtacetylverbindung,  CisHisNsCCsHsO)!,  des  OhryaanilvM. 
Das  aaUs.  Sah,  Ci»HisN8(C,HB0)t .  HCl,  derselben  fällt  aus  der 
essigsauren  Lösung  der  Base  auf  Salzsäurezusatz  in  gelben 
Flocken  aus,  welche  heüses  Wasser  leicht  löst.  Verdünnte  Salz- 
säure löst  das  Salz  schwieriger  und  verseift  es  leicht  beim  Ei^ 
hitzen.  Seide  und  Wolle  werden  von  dem  Chlorhydrate  hellgelb 
gefärbt.  Das  Salpeters.  Salz,  CiAsNsCCHsO)» .  NOsH,  erhält 
man  durch  Zersetzen  des  salzs.  Salzes  mit  Salpeters.  Silber  in 
wässeriger   Lösung,    Auskochen    des    Chlorsilbemiederschlages 

J«)|r««b«r.  l  01i«iA.  o.  v.  v.  fttr  168i>  49 
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mit  hrifiiem  Wasser  und  Krystallisirenlassen  als  schwcnr  Ukificlie 
Verbindung. 

J.  Zimmermann  und  A.  Müller  (1)  gelangten  ou  einer 
nenen  directen  Synthese  des  PararoBanätns  (2).  Erhitst  man  lang* 
sam  und  allmählich  1  Mol.  p-Nürob^nBylidenbromid  mit  4  MoL 
Anilin,  so  erfolgt  zunächst  Lösung;  gleich  darauf  scheidet  sich 
das  AniUd  des  Bromids  in  glänzenden  Blättchen  ans  und  bei 
146^  tritt  plötzlich  eine  energische  Reaotion  ein,  bei  weldier 
das  Pararosanilin  sich  bildet.  Den  Schmelzpunkt  des  daraus 
dargestellten  Paraleukanilins  fanden  Dieselb^i  zu  200^. 

A.  Kosenstiehl  und  M.  Gerber  (3)  th^oa  Ihre  (4) 
Untersuchungen  über  Isomere  und  Homologe  des  Soeanüine 
jetzt  in  extenso  mit.  Zur  Reinigung  der  Fucheine  ftUt  man 
die  durch  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhaltttie  Lösung 
mit  Kochsalz  in  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure,  schlägt  die 
Base  mit  Natron  in  der  Hitze  nieder,  zieht  dieselbe  nach  dem 
Mischen  mit  Sand  und  Trocknen  mit  Aether  oder  Benzol  aus, 
behandelt  den  Riidustand  mit  concentrirter,  mit  Kochsak  ge* 
sättigter  Salzsäure  und  fiillt  ans  dem  Filtrate  durch  Neutralisa- 
tion mit  kohlens.  Natrium  das  neutrale  salzs.  Rosanilin,  welches 
durch  wiederholtes  fractionirtes  UmkrTstallisiren  gereinigt  wird. 
—  Zur  Darstellung  des  Roths  aus  a-m-Xylidin  und  Anilin  (4) 
werden  3,5  Thle.  des  ersteren  mit  6,5  Thln.  des  letzteren  und 
16  Thln.  wässeriger  Arsensäure  von  75^  B.  unter  Einhaltung 
der  bei  der  Fuchsinfabrikation  erforderlichen  Vorsichtsmalsregeln 
auf  200^  erhitzt.  Zur  Auskochung  der  Schmelze  dienen  ÖOO 
Thle.  Wasser.  Das  Chlorhydrat  des  Leukanilins  läfst  sich  durch 
Reduotion  des  Fuchsins  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  heilser  wässe- 
riger Lösung  und  Sättigen  der  Lösung  mit  Kochsalz  gewinnen. 
Man  befreit  das  gefällte  Salz  der  Leukobase  durch  Behanddn 
mit  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  von  Zinn ,  fiiUt 
die  stark  verdünnte  Lösung  mit  Ammoniak  und  krjstallisirt  die 
Base  aus  verdünntem  heilsem  Alkohol  um«    Die  Bildung   eines 


(1)  Ber.  1884,  2986.  —   (2)   JB.  f.  1878,   479,  481.  —   (3)    Ann.   ohim. 
pbys.  [6]  9,  881 ;    Compt.  rend.  HS,  483.  ^  (4)  JB.  f.  1882,  660. 
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mit  der  Base  (dem  sogenannten  a-ß-RosaniUn)  des  gewöhnliehen 
Handekfachsins  identischen  Rosanilins  ans  a-m-Xylidin  und 
Anilin  erklären  Dieselben  in  folgender  Weise.  Eine  der  Methyl- 
gmppen  im  Xylidin  spielt  hier  die  Rolle  der  Methylgruppe  im 
p-Tolnidin  beim  gewöhnlichen  FuchsinprocessC;  indem  sie  den 
Metbanrest  liefert^  während  der  Rest  des  Xylidins  die  Stelle 
des  o-Tolnidins  beim  technischen  Prooesse  vertritt.  Daraus 
folgt  weiter^  da(s  dieses  und  somit  auch  das  ihm  identische  tech- 
nisdie  Rosanilin  Derivate  des  m-Tolyldxphenylmethana  sind.  — 
Das  Rosanilin  des  Toluolroths  (1)  löst  sich  etwas  in  Aether 
(0,84  grm  in  1  kg),  das  gewöhnliche  Bosanilin  dagegen  nicht. 
Ein  Liter  Wasser  löst  2  bis  8  g  OhlorhydrtU  vom  gewöhnlichen 
Rosonilin,  dagegen  5,5  g  vom  Chlarhydrate  der  Base  aus  Toluol* 
roih.  Der  Base  des  Toluolroths  kommt  die  Formel  C6H4(NH9) 
C(OHH-CI6Hä(C!H8)NH,]2  bu.  Der  Körper  krystallisirt  schwie- 
riger als  das  a-^-Rosanilin.  —  Die  Base  des  Fuchsins  (2)  aus 
2  Mol.  O'Toluidin  und  1  Mol.  a-m-Xylidin  löst  sich  leichter  in 
Benzol  und  Aether  als  die  seither  besprochenen.  Vom  Chlor- 
hydrai  löst  1  Liter  Wasser  bei  20^  17  g,  1  kg  Aether  0,875  g. 
Das  Salz  krystallisirt  ziemlich  schwer,  es  ftrbt  violettstichiger 
als  die  vorhergehenden  Fnchsine.  Das  zugehörige  Leukanilin 
löet  sich  leichter  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  als  die  früher  ge- 
nannten. —  Um  aus  Mesidin  und  Anilin  ein  Fuchsin  (2)  zu  er- 
halten, bringt  man  1  Mol.  des  ersteren  auf  2  des  letzteren  in 
Reaetion.  —  Des  Weiteren  verbreiteten  sich  Dieselben  mit 
gro&er  Ausführlichkeit  über  die  wahrscheinliche  Zahl  der 
Homologen  und  Isomeren  des  Rosanilins. 

O.  Fischer  und  G.  Körner  (3)  gelangten  durch  Ein- 
wirkung von  Orthoameisensäureäthem  auf  Dimethylanilin  in 
Ghegtfiwart  von  Chlorzink  zu  einer  neuen  (4)  Synthese  des  Hexa- 
metkylparaleukanüins.  Man  fägt  zu  einem  Gemische  von  bei- 
spielsweise 1  TU.  OrthoameisensäureäthyUUher  und  3  bis  4  Thln. 
Dimethylanilin  nach  und  nach  2  Thle.  Chlorzink  und   erhitzt 

(1)  JB.  f.  1SS9,   5S0.  —   (8)  Daselbst,   561.  —   (8)   Ber.  1884.   98.  — 
(4)  Ber.  I87e,  2096;    vgl  JB.  f.  1888,  1808. 
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einige  Stunden  auf  dem  Was8erba4le.  Durch  Verjagen  des  ttber- 
schüssigen  Dimethylanilins  mit  WasBerdampf,  Lösen  des  Bück- 
Standes  in  Salzsäure  und  Eintragen  dieser  Lösung  in  abg^tthlte 
AmmoniakflUssigkeit  wird  die  Base  krystallinisch  erhalten.  Nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  bOdet  sie  prachtvolle  silberglin- 
zende,  bei  172  bis  173^  schmelzende  Blätter.  Die  Ausbeate  ist 
nahezu  die  theoretische. 

Zufolge  E.  Haushofer's  (1)  Angaben  krystallisirt  H^xa" 
äikyltrtamidotriphenylmethan,  [C^H4N(C«H6)s]8CH,  im  asymme* 
trischen  Systeme,  ä  :  b  :  c  ist  =  1;3432  :  1  :  ?,  a  =  86^)9', 
ß  =^  1Q2<>38'  und  7  »  91<>32'.  An  den  kleinen,  glänzenden, 
nach  der  Basis  tafelförmigen  E^rystall^i  zeigten  sich  nur  die 
Prismenflächen  oo  P;  (110)  und  ao;P(110),  das  Fläehenpaar 
(100)  und  die  Basis  OP(OOl).  Die  Spaltbarkeit  ist  nach  DP 
(001)  deutlich.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (001) :  (110)  =  85«20', 
(001) :  (1 10)  =  79«27^  (1 10) :  (1 10)  =  105^',  (110) :  (100)  «=  52«16' 
und  (001):  (100)  —  77n2'. 

Nach  A.  Pinner  (2)  löst  sich  Kyaphenin  (3),  (C^HaN),^ 
in  kalter  rauchender  Schwefelsäure  fast  ohne  Veränderung  auf. 
Bei  6  bis  Sstttndigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  entsteht 
eine  auch  in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Neutralisirt  man  jetzt 
die  Yerdttnnte  Lösung  mit  kohlens.  Baryum,  kocht  wiederholt 
mit  viel  Wasser  aus  und  verdampft  die  Lösung,  so  scheidet  sich 
ein  auch  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Baryum- 
salz  der  Kyapheninsulfoaäure,  [C7H4(S08H)N]n>  in  dünnen  Eru* 
sten  aus. 

E.  Lellmann  (4)  hat  von  Neuem  (5)  die  Nitrirung  des 
a-Aceinaphtalida  vorgenommen,  wobei  Er  auch  die  SiUpetersäure 
mit  Eisessig  verdünnte  und  gut  kühlte.  Das  sich  ausscheidende 
MononürocLcetnaphtalid  (Mononüroac^inaphtylamin)  vom  Sohmebs- 
punkt  17 P  bildet  nach  Keusch  feine  Nadeln  von  rbomboida- 
Xem  Querschnitte.    Mit  den  Prismenflächen  bildet  eine  schiefe 


(1)  Zeitflohr.  Eryst  •,  533.  —  (3)  Bor.  1SS4,  8616.  —  (3)  JB.  f.  1S66, 
838;  f.  1878,  336  ff.  —  (4)  Ber.  1884,  109.  ^  (6)  Andreoni  n.  Bieder- 
mann, JB.  f.  1873,  717;    Liebermann  n.  Dittleri  JB.  f.  1874»  75S. 
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^dflftche  die  Winkel  125<»42'  und  112^'32',  die  Prismenflächen 
Bchliefsen  einen  Winkel  von  115*^30^  ein.  Durch  Kochen  des 
Körpers  mit  alkoholischem  Kali  erhielt  "Er  das  früher  von  Lieber- 
mann und  Dittler  (1)  beschriebene  a-Nitronaphtylamin  vom 
Sehmelzpnnkt  191®,  welches  mit  Benzoylchlorid  das  a-NürobmzoyU 
naphiaUd  (Schmelzpunkt  224®)  von  Hübner  und  Ebell  (2) 
ergab.  Letzteres  ging  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  das  von  Jenen  dargestellte  Benzoylnaphiylendiamin 
{a'Amidobeneonaphtylamid)  vom  Schmelzpunkt  186®  über.  Bei 
der  Einwirkung  vonEssigsäureanhjdrid  auf  das  a-Nitronaphtyl- 
amin  entstand  ein  bei  187®  schmelzendes,  in  langen  gelben  Na- 
deln krystallisirendes  a-Nüroaeetnaphtalid  und  ein  bei  142® 
schmelzendes,  viel  leichter  lOsliches  neues  Nitroacetnaphtalid. 
Demnach  war  das  angewandte  a-Nitroacetnaphtalid  entweder 
nicht  rein  gewesen,  oder  es  hatte  bei  der  Acetylirung  des  a-Ni- 
tronaphtylamins  eine  partielle  ümlagerung  stattgefunden.  Das 
neue  Product,  welches  Lellmann  d-Nitroaceinaphtalid  nennt, 
krjstallisirt  nach  Keusch  rhombisch.  Ein  Prisma  mit  dem 
Winkel  109®  trägt  eine  Pyramide ,  deren  längere  Endkanten 
gerade  abgestumpft  sind.  Das  Parameterverhdtnifs  ist  :  a  :  b  : 
c  SB  0,718  :  1  :  0,682.  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
des  a-Nitronaphtylamins  scheiden  bei  längerem  Stehen  ein  Ge- 
misch der  Krystalle  von  ß-Nüronap/Uylamin  und  einem  neuen 
Isomeren  desselben,  welches  mit  /-  bezeichnet  wurde,  aus. 
Durch  UmkryBtallisiren  aus  Alkohol  kann  man  die  beiden  Kör- 
per vOUig  von  einander  trennen,  was  Liebermann  und 
Dittler  (3)  nicht  gelungen  war.  Das  jJ-Derivat  krystallisirt 
in  kleinen  gelben,  bei  198®  schmelzenden  Nädelchen  und  giebt 
mit  Benzoylchlorid  das  Bemayl-o-nttronaphtalid  (4)  von  Hüb- 
ner und  Ebell  (Schmelzpunkt  175^).  Eine  Diazotimng  des 
^•Nitronaphtjlamins  mit  Aethylnitrit  gelang  nicht.  Bei  der 
Acetylimng  mit  Essigsäur eanhjdrid  entsteht  ein  bei  115®  schmel- 


(1)  JB.  f.  1S78,  886,  716;  f.  1874,  769.  —  (2)  JB.  f.  1874,  762  (7t--W- 
tri)ben»anaphtylamid),  —  (8)  JB.  f.  1874,  769.  —  (4)  ß-yUrobßmonaphiyUmid, 
JB.  f.  1874,  762;    Tgl.  V?^^ormt,  JB.  f.  1882,  719. 
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zendes  ß-Nttroaeeinaphtaiid  ^  dfts  ans  Eisetaig  omkrTBliMuiift 
wurde y  von  schwefelgelber  Farbe,  liach  Beusch  aind  die 
Erystalle  tnUin.  Die  gemeseenen  Winkel  sind  :  1^33',  iai<92', 
84<K)5',  nVWy  99<^46'  und  122<^16';  ue  konnten  aber  nickt  sfimmt^ 
lieh  genan  boBtimmt  werden.  Da«  y-Nttronaphtglamm  schmilst 
bei  144^  nnd  kryBtaUisirt  acw  Alkohol  in  schCnen  Prismen  von 
rothgelber  Farbe  und  schwach  grünem  Reflex.  Dieselben  sind 
nach  Beusch  monoklin.  Die  Winkel  :  57^8',  96<^d8^  148^0', 
92^4'  und  158^14'  wurden  gemessoi;  a  :  b  :  c  war  gleich 
0,941  :  1  :  1,092.  Die  AcetyUrung  dieses  KOrpers  lieferte  ein 
bei  194^  schmelzendes  Y-NüroaeeinaphuUid,  das  Koohen  mit 
alkoholischem  E^ali  ein  y-Nüronaphiol  vom  SchmehpuDkt  116^ 
Das  y-Nüroacetnaphtalid  von  Liebermann  und  Dittler  (1) 
üand  L eilmann  identisch  mit  Seinem  a-Körper.  —  Das  a-Ni- 
tronaphtylamin  hat  die  Constitntion  Ci«H6(Nfl8{i],  NOkd),  die 
der  anderen  Isomeren  ist  noch  unbekannt  Das  ^-Nitronaphlyl* 
amin  liefert  bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  SaissSnre  ein 
zweisäuriges  NaphtgUndiamin ,  wikhrend  das  Kitronaphtjlamin 
von  der  Constitution  CioH«(NOt[ij,  NHt[s])  dabei  nach  £. 
Würthner  eine  einsäurige  Base  ergiebt.  Ueberdies  gab  das 
Chlorhydrat  des  Naphtylendiamins  aus  ^-Nitronaphtjlamin  mit 
Benzaldehyd  keine  Salzsäureentbindung.  Sein  Chlor^ploHnatj 
[CioHeCNHt .  HCl)s] .  PtCU,  und  das  Pikrat,  welches  letstere 
kleine  gelbe,  bei  241  ^  schmelzende  Nadeln  bildet,  wurden  dar- 
gestellt ^-Nitroacetnaphtalid  wird  durch  kalte  rauchende  Sid* 
petersäure  in  das  bei  247^  schmelzende  Dinüroactinafhtalid 
CioH6(NHCgHeO[i],  NOs[t>  N0s£4i)  verwandelt,  wdch^  auch 
bei  der  directen  Nitrirung  von  Acetnaphtalid  entsteht  Bei  der 
Nitrirung  des  a-Nitroacetni^htalids  entsteht  ein  anderes  Dinitro- 
derivat,  das  sehr  leicht  zersetzlich  ist  und  noch  nicht  rein  er- 
halten werden  konnte.  Ebensowenig  wie  Beilstein  und  Kuhl- 
berg (2)  erhielt  Lellmann  bei  der  Beduction  des  ß-Dmür^ 
naphtalina  greifbare  Producte. 


(1)  JB.  f.  1874,  761.  —  (2)  JB.  f.  1878,  888. 


A.  Clan»  und  C.  Richter  (1)  constatirten  bei  Versochea 
ttber  die  Einwirknng  von  Phesphorpeatachlorid  auf  BenzoyUß» 
naphiylphenylamm  und  BBnaotfldi-ß-naphtylcuniny  daJb  der  8aaer- 
ntoS  des  BenBOjlrestes  intaet  blieb^  dafür  aber  WaBserstoff- 
atome  ia  den  NaphtjkeBten  ersetat  wwden.  Die  Substitution 
erfolgt  hier  viel  leichter  als  beim  Benzoyldiphenylamin  (2)j 
näfamlich  schon  bei  gana  niedrig«  Temperaturen^  bei  denen 
Phoiphorpentachlorid  noch  nicht  in  Trichlorid  und  Chlor  disso- 
dirt.  —  Zur  Darstellung  des  Benzoyl-^-naphtylphenylamioS; 
N=[-C6H&C0,  -C«H6,  -/JCioHt],  erwärmt  man  ß-Naphtylphenyl- 
amin  (^-Naphtylanilin)  mit  Benzoylchlorid  auf  50  bis  60^  und 
reinigt  das  Rohproduct  mit  Hülfe  von  Chlorofonn,  Wasser*- 
dämpfen^  sowie  durch  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol.  Die  farb- 
losen glänaenden  Nadeln  schmelzen  bei  147  bis  148®  (uncorr.), 
Utoeu  sich  nicht  in  Wasser ^  sohwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Benzol,  Eisessig  u.  s.  w.  Durch  kochende  alkoholische  Kali- 
oder  Ammoniaklösung  wird  der  Edrper  leicht  unter  Bildung 
von  Benzo^äure  und  Verharzung  zerlegt.  Erhitzt  man  ihn 
längere  Zeit  mit  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.),  so  erfolgt  schon 
bei  50*  eine  Beaction  und  es  entsteht  Benzoylmonoehlor-ß'napk' 
tjßphmylamin  ^^rC^CO,  -OA,  -/}CioEUCl].  Am  besten 
UUTst  man  die  Reaction  durch  vierstündiges  Kochen  in  Chlore« 
formlösung  vor  sich  gehen.  Das  Product  löst  sich  nicht  in 
Wasser ;  aus  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  kry- 
stallisirt  es  in  farblosen  ErystäUchen ,  meistens  Naddn,  vom 
Schmelzpunkt  162®  (uncorr.). .  Bei  Behandeln  mit  alkoholischer 
Kalilauge  liefert  es  unter  Verharzung  Benzoesäure.  Bei  Ver- 
suchen, den  Körper  weiter  zu  chloriren,  trat  gleichfalls  Ver- 
harzung ein.  —  Benzoyldi'ß-naphtylaminj  N^-C^HfiCO,  -{ßGi^ 
H7)|],  läfst  sieh  aus  ^-Dinaphtylamin  durch  Erhitzen  mit  Ben- 
zoylchlorid auf  120®  gewinnen  tmd  bildet  in  reinem  Zustande 
wieiiae^  bei  179^  (uncorr.)  schmelzende  Nadehi  (3).  Es  ergiebt 
beim  Verseifen  unter  Verharsnmg  Benzoösäure.    Erhitzt  man 


(1)  Bmt.  1334,  1590.  --   (2)  JB.  f.  1339,  646.  *-   (3)  YfL  C.  Biehter, 
Inangazal-DiBsertation ,  Freibarg  1833. 
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68  in  ChloroformlOsmig  mit  2  Mol.  Phosphorpentadilorid,  bis 
keine  Salzsäure  mehr  entweicht,  so  ßniaieht  BenEoyldim^mocklor' 
ß-naphtylamtny  N^-CeHsCO^  ^ßCtiffsGl)%],  welches  aos  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  u.  s.  w.  in  kleinen,  weifsen,  bei  203®  (nncorr.) 
schmelzenden  Nadeln  krjstallisirt.  Beim  Verseifeii  wird  Benzol 
sfinre  abgespalten. 

O.  Fischer  (1)  bezeichnet  die  im  Benzolkem  snbstitairten 
Abkömmlinge  des  Okinolina  jetzt  mit  o-,  m-,  p-  mid  event.  Ana-, 
da  in  neuerer  Zeit  die  Meisten  sich  der  Bezeichnung  a-,  ß-  und 
7-  für  die  Substitution  im  PTridinkem  des  Chinolins  bedienen. 

O.  Fischer  und  E.  Renouf  (2)  berichteten  über  einige 
Derivate  des  Chinolins.  Bei  der  Oxydation  einer  Lösung  der 
cChinolinmonoaulfoaäure  (3)  (40  g)  in  stark  Yerdünnter  Kalt- 
lauge mit  5procentiger  Kaliumpermanganatlösung  (enthaltend 
140  g  des  Oxydationsmittels)  anfangs  in  der  Eftlte  später  \m 
Wasserbadtemperatur  entsteht  Chinolinsäure  in  guter  Ausbeute. 
In  geringerer  Menge  entsteht  diese  Sfture  bei  der  in  entspre- 
chender Weise  ausgefbhrten  Oxydation  des  a-ChinophenoU  oder 
o-  (fiüher  a-)  Oxifchinolins  (3).  —  Zur  Darstellung  des  (a-) 
(hOxyhydroätkylehinoUns  (4),  der  Base  des  Kairin  A  bedient 
man  sich  am  besten  des  technischen  Eairins,  welches  man  in 
wässeriger  Lösung  mit  Soda  zersetzt.  Die  in  farblosen  Erystal- 
len  ausfallende  Base  wird  aus  verdttnntem  Alkohol,  Aether  oder 
Ligroin  mnkrystallisirt.  Es  resultiren  so  farblose,  bei  76®  schmel- 
zende Prismen.  Die  Base  ist  in  kleinen  Mengen  unzersetzt 
destillirbar.  Nach  Haushofer  sind  die  Ery  stalle  monoklin  und 
ist  a  :  b  :  c  ar  0,9711  :  1  :  1,3549;  ß  =  129M'.  Die  EiystaUe 
besitzen  prismatischen  Habitus  und  zeigen  gewöhnlich  die  Com- 
bination:GoPoo(100),  c»Poo(010),  — P(lll),  P(lli)  undPoo 
(011).  Die  gemessenen  Winkel  sind  :  (100)  :  (011)  =^  10?^^ 
(011)  :  (011)  «=  94^16'  und  (111)  :  (111)  «  112034'.  Die  Ebene 
der  optischen  Axen  ist  die  Symmetrieebene.  Beim  Schütteln 
in  Alkalilösung  mit  Luft  scheidet  die  Basis  des  Eairins  rasch 


(1)  Ber.  I8S4,  7ß6  (1).  —  (2)  Her.  1884,  7S6.  —  (8)  Vgl  JB.  t   1883, 
1081.  —  (4)  JB.  f.  1888,  1817. 
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sehwarze^  hmnasartige  Flocken  ab.  Eine  alkoholische  Lösung 
der  Base  wird  dorch  eine  Spur  Eisenchlorid  dnnkelbrann  ge- 
ftrbty  Eisenvitriol  scheidet  donkle^  sohwarzgrttne  Flocken  ab. 
Das  ftrroeyantM^aaerHoffa,  Bah  ist  ziemlich  schwer  in  Wasser 
löslich.  Phosphorwolframstture  erzengt  einen  sehr  schwer  lös- 
liehen^  schwach  gelblichen  Niederschlag,  der  in  der  Siedehitze 
in  ein  dnnkelgelbes  Harz  ttbergeht.  Salpetrigs.  Natrinm  erzeugt 
in  einer  sauren  Lösung  der  Eairinbase  einen  intensiv  gelben 
Farbstoff.  Das  Bahs.  {a')0'Oxyhydroäthylöhinotin,  das  Eairin 
der  Technik;  erschemt  aus  Wasser  bei  langsamer  Eiystallisation 
in  farblosen,  glttnzenden,  rhombischen  Prismen,  deren  Krystall- 
i^tem  Haushofer  als  das  rhombische  erkannte.  Es  ergab 
sich  a  :  b  :  c  =  0,6946  :  1  :  0,9566.  Die  EiystaOe  zeigten 
die  Fundamentalwmkel  93^102^  und  118<92'.  Die  Ebene  der  op- 
tischen Axen  ist  das  Makropinako!d  cx)  P  oo,  die  erste  Mittellinie 
die  Yerticalaace.  Wasser  löst  das  Eairin  leicht,  Salzsäure  schwer. 
Der  Gheschmack  des  Eörpers  ist  anfangs  kühlend  salpeterartig, 
sp&ter  bitter.  Platinchlorid  oxydirt  in  der  Siedehitze  unter  Roth- 
f&rbung.  Eine  verdünnte,  neutrale  Eairinlösung  in  Wasser  giebt 
mit  EaUumdichromat  zun&chst  eine  dunkle  Fftrbung,  nach  weni- 
gen Secunden  einen  schwer  löslichen,  tief  dunkelvioletten,  in 
Alkohol  mit  manveintthnlicher  Farbe  löslichen  Farbstoff.  Ferri- 
cyankalium  bewirkt  in  siedender  wässeriger  Eairinlösung  eine 
dunkel  gelbgrüne  Färbung.  —  (a')O'Aeihoxychinolin  (1)  geht 
mit  Wasserdämpfen  schwer  über.  Es  bfldet  lange,  weiche,  farb- 
lose Nadeln.  Das  Sulfat,  Chlorhjdrat  und  Oxalat  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Pikrat  ist  schwer 
in  beiden  Ilüssigkeiten  löslich,  es  krystallisirt  ans  siedendem 
Weingeist  in  schwefelgelben,  bei  180  bis  18P  schmelzenden 
Nadeln.  Das  sales.  Sab  des  {a')0'Aethoxyhydrochinolin8  (1) 
ist  in  Salzsäure  ziemlich  schwer  löslich  und  krjstallisirt  daraus 
in  farblosen  Prismen.  Das  oxals.  Sah  erscheint  aus  wenig 
Wasser  in  farblosen,  würfelähnlichen  ErystaDen.  Das  8ulf<H 
bildet  flache,  in  Wasser  leicht,  in  Schwefelsäure  schwerer  lös- 

(1)  JB.  f.  1888,  1817. 
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liehe  Naddn.  Daa  pikrina.  8aU  ist  sehr  sehw«  ib  Wimmt, 
ziemlich  Ideht  in  WeingeiBt  löslich,  aus  wekhem  letsteren  es 
in  schönen,  orangegelben  Prismen  erhalten  wird.  Das  Ace^ 
dmvatj  CisHtTNOfi  ist  ein  bei  307^  unjsersetst  siedendes, 
hellgelbes  Oel,  welches  conoentrirte  Mineralsfor^i  in  der  Siede- 
hitae  leicht  verseifen.  —  Aethoxghydroätiylckinolin  (Aa^Ocadrin) 
bildet  sich  durch  mehrstündiges  Eribitaen  von  Aethoxyhydro- 
chinolin  mit  Bromäthyl  auf  120  bis  130®.  Aus  dem  erkalteten 
Böhreninhalte  krystallisirt  das  Brcmhydrai  der  neuen  Base  aas* 
Das  Aethylkairin  ist  in  Aether  löslich,  es  siedet  bei  S66  bis  268^ 
(unter  716  mm  Druck).  Das  übergegangene  dicke  helle  Oel 
erstarrt  bei  läng^em  Stehen  krystallinisch.  Die  Base  löst  sieh 
leidit  in  den  meisten  üblichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme 
von  Wasser.  Aus  90  procentigem  Alkohol  erschwit  sie  in  färb* 
losen  seideglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  33^.  Die 
8alz$  sind  aufser  dem  PQenU  leicht  löaüch.  Das  salas.  und 
bromwasserstoffs.  bilden  farblose  Blättchen.  Das  sohwefels.  kry- 
stallisirt  in  Nadehi.  Das  pikrins.  Salz  krystallisirt  aas  heilaem 
Alkohol  in  orangegelben  Prismen.  Beim  Eintropfenlassen  einer 
Chloroformlösung  der  für  die  Bildung  eines  Monobromida  er- 
forderlichen Menge  Brom  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von 
Aethoxyhydrochinolin  in  10  Thln.  Chloroform  fallt  das  Brornkg- 
drat  des  M<mobramäihoxjfhydro(AinoUns  als  kiTStalHnische  Masse 
ans.  Das  daraus  durch  kohlens.  Natrium  abgeschiedene  freie 
Monobromid  krystaUisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzend^ 
bei  44^^  schmelzenden  tiiklinen  Krystallen,  die  Haushof  er 
krystallographisch  prüfte,  a  :  b  :  c  war  =s  ?  :  1  :  0,8101, 
a  »:  107048;  ß  :=  110<>58'  und  /  ^85<>00'.  Die  Erystaüe  sind 
meistens  anscheinend  quadratische  Prismen,  die  aber  als  Vier- 
linge sra  betrachten  sind,  zusammengesetzt  aus  vier  prismatisdien 
Lidividuen,  deren  stumpfe  Winkel  91^27^  nach  der  Mute  zuge- 
kehrt sind,  so  dais  ein  symmetrisch  aohtseitiges  Prisma  mit  den 
altemirenden  Winkehi  91^27'  und  177^06'  gebfldet  wird.  Die 
gemessenen  Fundamentalwinkel  waren  110^7',  107011',  91^27'  und 
136^47^  Das  Product  besitzt  basische  Eigenschaften  und  seine 
Sähe  krystaUisiren  gut,  das  Chlorhydrat  und   das  Bromhydrat 
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iB  Terfikten  Nadeln.  Das  Sid&t  stellt  sobG&e  ftrbkse  Blfttt- 
eben,  das  Oxalat  Prismen  vor.  Das  POena  krystallisirt  ans  sie- 
dendem Weingeist  in  schwefelgelben,  bei  107  bis  108^  schmel- 
senden  Nadeln.  Das  Nüroaaamin  krystaUisirt  aus  Holzgeist 
in  gelblichen^  glänaoideiiy  bei  86^  scfameleenden  Kftttchen.  Bei 
150^  zersetst  sich  das  Monobromid  mit  grOister  Heftigkeit|  wobei 
bromwaeserBtoflb.  Aethoxyhydrocfainolin  znrUckgebildet  wird. 
Das  Monobromid,  CnHisNOBr,  des  Aethylkairins  entsteht  in 
genan  entsprechender  Weise  wie  der  soeben  besprochene  Eiirper. 
Es  bildet  schöne  monokliney  bei  36^  schmelzende  Prismen,  deren 
Axanverbfiltnils  a  :  b  :  c  Hanshofer  gleich  0,7902 : 1 : 0,5^8 
fand ;  ß  ergab  sich  zu  69^55^  Die  prismatisdien  Krystalle  zeig- 
tan  die  Combination  ooP,  ooPoo^  Poo  und  VaPoo  und  die  Fun- 
damentalwinkel  14S<^;  122<»36'  und  107^2'.  Die  meisten  Smke 
des  EOipers  sind  sehr  leicht  löslich,  so  das  Hjdrochlorat  und 
Hydrobromat,  beide  in  Nadeln  krystallisirend.  Das  Brikrat  kry- 
stallisirt aus  50  procentigem  Alkohol  in  gelben,  bei  174^  schmel- 
zenden Nadeh.  Eine  verdünnte  saure  Lösung  des  Bromids  wird 
auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  gelb  und  läist  alsdann  auf  Zusatz 
von  kohlens.  Natrium  einen  branngelben,  ans  Alkohol  in  kleinen 
braunen,  bei  85  bis  86®  schmelzenden  ErystaUen  si<^  ausschei- 
denden Farbstoff  ausfallen.  Das  Bromid  ist  theilweise  unzer- 
setat  destillirbar.  Dasselbe  kann  aus  Monobromäthoxyhydro- 
chinolin  durch  Behandeln  mit  Bromäthyl  bei  120  bis  130^  er- 
halten werden.  Alle  Versuohe^  aus  den  beiden  Bromiden  mit 
Natrium  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  die  entsprechendem 
Dichinolinderivate  zu  gewinnen,  schlugen  fehl 

B.  Laiblin  (1)  erhielt  aus  einem  bei  Nitrirung  des  Chi- 
noUni  neben  o-Nitrochinolin  entstehenden  Ni^rookiwlin  durch 
Beduction  ß-Amidockinolin.  Das  aus  demselben  durch  die  Dia- 
zoverbindung  gewonnene  Qxychinolin  ist  das  ^-(m-)  Derivat  (2). 

A.  Bernthsen  (3)  vertheidigte  Seine  (4)  Auffassung  der 
aus   den   Halogenalkyladditionsproducten  des   CMnolin^  durch 

(1)  Honstsh.  Cbem.  S,  682.  —  (2)  JB.  f.  1882,  1081  f. ;  f.  1888,  1818* 
—  (8)  Bat.  1884,  1968.  —  (4)  Vgl.  die  in  dieMm  JB.  8.  678  sn^efUirte 
Abhsndlniig. 
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Bilbc^roxyd  oder  Alkali  entitehenden  Basen  (1)  ab  quatemire 
AmmoniumoxydbaBen  gegen  Angriffe  von  Clans  (2). 

O.  Döbner  nnd  W.  ▼.  Miller  (3)  berichteten  wdter 
über  Okinaldinh€Lsen  (4).  Die  bei  der  Darstellnng  (5)  desOAtn- 
aldina  ans  Paraldehyd^  Anilin  und  Salzsäure  auftretenden  Ne- 
benproducte  sind  vorzugsweise  JHonoälhylantlin  und  Tetrohydro- 
chinalddn  (6)  ;  in  geringerer  Menge  entstehen  noch  höber  siedende 
Substanzen  cömplicirterer  Zusammensetzung.  Zur  TÖlligen 
Trennung  des  ühinaldins  und  der  analogen  Basen  von  diesen 
Nebenproducten  kodbt  man  die  stark  verdünnte  salzs.  Lösung 
der  Rohbase  mit  salpetrigs.  Natrium^  wodurch  jene  Beimengungen 
ds  Nitrosoverbindungen  u.  s.  w.  abgeschieden  werden^  oder  man 
kocht  die  Rohbase  mit  Cliromsfturelösung,  welche  die  Neben- 
producte  oxydirt,  das  Chinaldin  aber  nur  in  Chromat  überfiihrt. 
liSfst  man  das  Gemisch  der  Ingredientien  zur  Darstellung  des 
Cbinaldins  in  der  Kälte  oder  in  heifser  wässeriger  Lösung  auf 
einander  einwirken^  so  fiillt  Alkali  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  ein  Gemisch  amorpher  Basen  ist.  —  Bei  der  Nitriiung  des 
Cbinaldins  mit  Salpetersäure  (7)  und  Schwefelsäure  tritt  die  Nitro- 
gruppe  ausschliefslich  in  den  Benzolrest  desselben  und  zwar  in 
o-  und  m-Stellung  zum  Stickstoff.  Man  trägt  eine  Lösung  von 
100  g  Chinaldin  in  der  äquivalenten  Menge  concentrirter  Salpe- 
tersäure allmählich  in  ein  Gemisch  von  600  g  rauchender  Sal- 
petersäure und  600  g  englischer  Schwefelsäure  ein,  wobei  sidi 
die  Flüssigkeit  auf  etwa  60  bis  60^  erwärmt,  giefst  nach  V4 
Stunde  in  Wasser,  neutralisirt  ungefähr  Vs  der  Säure  mit  koh- 
lens.  Natrium,  filtrirt  und  fiillt  fractionirt  mit  Natronlauge. 
Zuerst  fällt  (h  später  m-Nürookinaldin  aus;  ersteres krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  langen,  bei  137^  schmelzenden, 
letzteres  in  langen  feinen,  bei  82^  schmelzenden  Nadeln.  100  g 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1SS3,  1078  f.  (La  Cofte  sowie  CUat).  —  («)  Dieser 
JB.  S.  682.—  (8)  Ber.  1884,  1698.  —  (4)  JB.  f.  1881,  928;  f.  1862,  1092 f.; 
f.  1888,  1828,  1825,  1826;  dieser  JB.  :  aromatische  Säuren.  —  (5)  JB.  £ 
1888,  1828.  —  (6)  Daselbst,  1824.  —  (7)  Salpetersäure  aUein  erseugt  Nitro- 
ohinaldinsäure,  TgL  JB.  f.  1882,  1092. 


Chinftldm  ergaben  46  g  o^  und  73  g  m-Nitrocbinaldiii.  '  Das 
O'Nitrochinaldin ,  (NOt^siOioHsN ,  welches  Ulaus  auch  aus 
Aldehyd  und  o-Nitroanilin  erhielt^  l(tot  eich  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Was- 
ser. Aus  der  Lösung  in  verdünnten  Mineralsänren  flUlen  es 
Alkalien  wieder  aus.  Das  aahss.  Sakj  CioH8]N(NOt).HCl,  kry- 
staUisirt  aus  salzsäurehaltigein  Alkohol  in  grofsen  glasglänzen- 
den Prismen,  aus  denen  Wasser  sofort  die  Base  abscheidet  Das 
Ohhroplaitnat,  [CloHgNCNOO'HClls.PtCU,  ist  selbst  in  heifser 
concentrirter  Salzsäure  schwer  lOslich  und  krystaUisirt  daraus 
in  kleinen  Nadeln.  Die  Reduction  des  o-Nitrochinaldins  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure    bei  weniger  als  50^  liefert 

■ 

G^Amidoehinaldin ,  (NHi)[s]CioH8N,  dessen  ZinndoppeUah  sich 
krystallinisch  abscheidet.  Das  Salz  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Natronlauge  und  Wasserdampf  die  freie  Base  als  ein  beini 
Abkühlen  gröfstentheils  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Die 
ErystaUe  werden  aus  hochsiedendem  Petroleumäther  umkrystal- 
lisirt.  Die  Base  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
heüsem  Ligroln  und  krystaUisirt  aus  letzterem  in  klinorhom- 
bis<^en  Prismen.  Wasser  ninmit  den  Körper  nur  schwer  auf. 
Bei  56^  tritt  Schmelzen^  bei  höherer  Temperatur  theilweise  Zer- 
setzung mi.  Das  Cklorkydrat,  CioHsNCNH« .  HCl) ,  fiült  con- 
centiirte  Salzsäure  aus  der  Alkohollösung  der  Base  als  gelben 
didcen  Niederschlag,  der  aus  heifsem  Alkohol  in  goldgelben,  in 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löslichen  Nadeln  krystaUisirt.  Das 
gelbe  PlatindoppeUaUi  zersetzt  sich  beim  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen.  •—  m-Nürockinaldin  ist  in  verdünntem  Alkohol  viel 
leichter  als  die  o- Verbindung,  in  Wasser  schwer,  in  Aether 
leicht  löslich.  Wasserdämpfe  führen  es  mit  sich  fort,  Säuren 
lösen  es  leicht.  Das  Gklorhydrai  krystaUisirt  aus  salzsäure- 
haltigem Alkohol  in  Prismen^  die  Wasser  ohne  Zerlegung  leicht 
löst.  Das  Ghloroplatinat  resultirt  aus  alkoholischer  salzaaurer 
Flüssigkeit  in  Warzen  bis  Nadeln.  m-AmidoiAvMldin  bUdet 
ein  in  langen  Naddn  krystaUisirendes  Zinndoppelsahf  ans  dessen 
wässeriger  Lösung  überschüssige  Natronlauge  die  Base  in  fester 
Form  ausföUt.    Aus  heifsem  Wasser,  worin  sie  sich  leicht  löst, 
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kr]mtallinrt  die  Base  in  breiten  BUlttchen  oder  Nadedn.  AHiolial 
nnd  Benzol  nehmen  sie  leicht  ^  Aether  schwer,  Ligroln  leichter 
anf.    Die  ans  Waaser  erhaltenen  ErjBtalle  schlie&en   1   MoL 
ErystallwasBer  ein.    Der  Schmelzpunkt  der  wasserfireien  Ver- 
bindnng  ist  104  bis  105^.   Das  aiUes,  SaU  ftllt  Salzsftnregas  ans 
der  alkoholisoh-ätheriBchen  resp.  concentrirte  Sabsftnre  ans  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base.    Aus  heifsem  Alkohol  kiystat* 
lisirt  es  in  zinnoberrothen  Nadeln ,  die  Wasser  mit  gelbrotlier 
Farbe  löst.  —  Bei  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsfinre 
auf  Ohinaldin  entstehen  drei  Monasulfaaäuren  desselben ;  die  ab 
Hauptproduct    auftretende   nennen   DObner   und  ▼.  Miller 
ß^Chinald%nfnona8ulfosäure,    In  geringerer  Menge  entsteht   die 
(h,  in  noch  kleinerer  die  p-Chm4Minm<mosulfoaäwr6.    Behufs 
der  Snlfurirung  trttgt  man  1  Tbl.  Chinaldin  in  10  TUe.  rauchende 
Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  einige  Stunden  im  Wasserbade, 
bis  kein  unverändertes  Chinaldin  mdur  nachweisbar  ist,  giefiit 
in  etwa  4  Thle.  Wasser  und  nentralisirt  unvollständig  mit  koh<* 
lens.  Natrium.     Die    schwer  lOsliche  /}-Säure  ftllt  dabei  ans« 
Das  Ffltrat  wird  mit  kohlens.  Natrium  gesättigt,  das  sich  direet 
und  nach  dem  Eindampfen  ausscheidende  schwefek.  Natrium 
abfiltrirt  und  die  concentrirte  Flüssigkeit  mitSchwefebiänreyer* 
setzt.    Die  gesammte  o-Säure  ftllt  neben  etwas  p-Säure  ans. 
Mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  liefert  die 
Säuren  rein.    Beim  Sulfuriren   bei   100*  betrug  von  der  ge* 
sammten  Menge  der  Sulfosäuren  die  der  j9-Sulfosäure  etwa  '/s^ 
die  der  o^äure  fast  ^/t ;  die  der  p-Sänre  war  sehr  gering.   Ar- 
beitet man  bei  etwa  130®,  so  überwiegt  bei  weitem  die  ß-Ckm*- 
aldinmonosulfosäure,  (HS08)CioH8N.     Diesdibe   ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  lOsUch  und  krystallisirt  daraus 
beim  Erkalten  in  diamantglänzenden,  monoklinen  Erystallen  (1) 
von  prismatischer  Ausbildung.   Die  BoIm  krystaUisiren  meistens. 
Das  Barjumsalz  und  Silbersalz  lOsen  sich  schwer,  das  Kalium- 
und  Natriumsalz  leicht  in  Wasser.    Ueberschttssige  Kalilange 
l(tat  das  Kalinmsalz  nur  schwer.  Die  Säure  enthält 

(1)  Vgl.  asufhofer,  JB.  f.  1SS8,  128S. 


lieh  die  Sulfbgitippe  im  BenzolreBte  and  zwar  in  m-Stellmig 
sum  Stickfitoff.  Mit  EaUumhydrat  (5  TMn.)  geschmolzen  liefert 
sie  ^•Oxychinaldin  (siehe  unten).  Die  o-Ohinaldinmonoaulfosäurß 
löst  sich  leichter  in  kaltem  Wasser  als  die  jS-SäurC;  leicht  in 
heiiiiem  Wasser.  Die  langen  flachen  Prismen  derselben  sind 
triklin.  Kalilauge  lOst  das  Kaltumsale  ebenfalls  sehr  schwer, 
das  Natriumsalz  aber  leicht.  Beim  Schmelzen  mit  Ea- 
liumhydrat  (ö  Thln.)  giebt  diese  Säure  (1  Tbl.)  <hOxychin- 
aldin  (siehe  unten),  die  Sulfogruppe  steht  also  im  Benzol- 
reste  und  zwar  zum  Stickstoff  in  o-Stellung.  Die  p-Ckin^ 
aldinmano8ulfo€äure  ist  in  Wasser  leichter  als  die  beiden  anderen 
löslich.  Man  erhält  sie  leicht  durch  Erwärmen  von  Sulfanil- 
säure  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure.  Zu  dem  Zwecke  werden 
100  g  Sulfanilsäure,  80  g  Paraldehyd  und  100  g  rohe  Salzsäure 
zwei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  die  braune  Flüssigkeit 
wird  eingedampft  und  längere  Zeit  stehen  gelassen.  Die  alsdann 
auskrystallisirende  p-Chinaldinsulfosäure  wird  durch  Digestion 
mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  wenig  heifsem  Wasser 
gereinigt.  Die  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslichen  kleinen 
Krysttdle  sind  monoklin.  Beim  Schmeken  mit  Kaliumhydrat 
liefert  die  Säure  p-Oxychinaldin  (siehe  unten.)  —  Das  <h  und 
p-Oxyehinaldin  entstehen  j  aufser  nach  der  angeführten  Methode, 
auch  durch  Erhitzen  von  o-  und  p-Amidophenol  mit  Paraldehyd 
undSalzsäure,  nach  d^  Gleichung  :  (0H)C«H4(NH,)  +  2C1H4O 
BS  (OH)CioB[8N  +  2H,0  -f-  Hf.  m-Oxychinaldin  konnte  aus 
m-Amidophenol  nicht  erhalten  werden.  Die  Darstellung  der 
Oxychinaldine  aus  den  Amidochinaldinen  erwies  sich  als  weniger 
gut  ausführbar.  Die  Oxychinaldine  sind  gleichzeitig  Phenole 
und  Amine  und  sehr  reactionsfllhig.  Zur  Darstellung  von  o-Oay- 
chinaUin,  (OH)(,)C6Hs«[-N=C(CH8)-CH-CH-],  erwärmt  man 
o-Amidophenolchlorhydrat  (200  g),  Paraldehyd  (200  g)  und  rohe 
Salzsäure  (150  g)  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  ver^ 
dünnt  mit  Wasser,  sättigt  das  Filtrat  mit  kohlens.  Natrium  und 
destillirt  die  Oxybase  mit  Wasserdampf  ab.  Das  zu  einer  Kry- 
BtaUmasse  erstarrende  Product  erscheint  aus  verdünntem  Alko* 
hol  in  prismatischen,  farblosen,  bei  74^  schmelzenden  Krystallen« 
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Es  Biedet  bei  266  bis  267^  and  subümirt  theflweise  schon  bei 
lOO*'.  Von  Wasser  wird  es  schwer,  von  Benzol,  Aether  und 
heifsem  Alkohol  leicht  gelöst.  Der  Körper  bildet  mit  Säuren 
und  Basen  Sake,  er  löst  sich  nicht  in  kohlens.  Alkalien.  Aus 
der  Lösung  in  AetzalkaUlaugen  fallt  ihn  Kohlensäure  wieder 
aus.  Das  Chlorhydrat,  Nitrat  und  Sulfat  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Chromsäure  wirkt  oxydirend  ein.  Das  Ohloraplatinat, 
(CoHgHO .  HCl)i .  PtCU  .2H80,  krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  büschelfbrmig  gruppirten  hellgelben  Nadeln,  die  kaltes  Was- 
ser schwer  löst.  Bei  100^  entweicht  das  Krystallwasser  nicht. 
TeirahydrO'O-oxffohinaldin ,  (OH)CioHitN ,  entsteht  durch  He- 
duction  des  o-Oxychinaldtns  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  ist 
eine  bei  278  bis  282^  siedende  Flüssigkeit.  —  Zur  Dantellang 
des  o-MeihoxychinaldinB  j  (CH80)[s]CiaH8N ,  behandelt  man  ent- 
weder o-Oxychinaldin  mit  Jodmethyl,  oder  zweckmäfsiger  erhitzt 
man  o-Anisidin  (2  Thle.)  mit  roher  Salzsäure  (4  Thln.)  und 
Paraldehyd  (3  Thln.)  einige  Stunden  im  Wasserbade,  setzt 
Wasser  zu,  scheidet  aus  dem  Filtrate  die  Bohbase  mit  Natron- 
lauge ab ,  löst  sie  in  Aether  und  destillirt  dessen  Verdunstongs- 
rückstand.  Aus  Benzol  krystallisirt  das  o>Methoxychinaldin  in 
schönen  farblosen,  bei  12ö^  schmelzenden  und  bei  282^  unzer- 
setzt  siedenden  Krystallen.  Sein  Dampf  reizt  zum  Niefsen. 
Wasser  nimmt  die  Base  schwer,  Alkohol,  Aether,  sowie  heilses 
Benzol  leicht  auf.  Das  aahs. ,  ackwefeU.  und  aalpetera.  Sah 
lösen  sich  leidit ,  das  chroma.  Salz  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Letzteres  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  orange- 
rothen  Nadeln.  Das  PUuindoppeUah ,  (CiiHiiN0.Ha)«.PtCl4, 
bildet  gelbe,  schwer  lösliche  Nadehi.  Tetrahydro^'methoafgl' 
chinaldifiy  (CH80)[g]CioHiiN ,  resultirt  aus  der  vorigen  Verbin- 
dung durch  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  ist  eine 
farblose,  bald  dunkel  werdende,  bei  270^  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst.  Die  Base  liefert  eine  Nitroaoverbindung,  Das  Chlor- 
hydraty  (CH80)CioHi8N .  HCl ,  bildet  ein  krystallinisches,  leicht 
in  Wasser  lösliches,  bei  etwa  150*'  m  sternförmigen  Krystallen 
snblimirendes  Pulver.    Mit  Jodmethyl   auf  100^  erhitzt  liefert 
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die  Base  das  Methylderivat,  (CH80)C!ioH,iN(C!H8)i  ein  farbloses, 
bei  260  bis  2629  siedendes  Oel.  Die  Erystalle  des  CUorhydraie 
sind  leicht  löslich.  Elrwännt  man  die  Base  mit  BenzotricUorid 
und  Chlorzink,  so  entsteht  ein  grüner  Farbstoff.  Das  Chloro- 
platinatf  (ChHitNO  .  HCl)} .  PtCU,  stellt  gelbe,  sternförmig  gmp- 
pirte  Nadeln  vor.  —  p-Oxychinaldin  wird  der  o- Verbindung 
entsprechend  dargestellt.  Es  bt  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tig, l&fst  sich  aber  fast  nnzersetzt  destiUiren  und  aus  heifsem 
Wasaec  umkrystallisiren.  Die  farblosen,  spiefsigen,  b^  213^ 
schmelzenden  Erystalle  desselben  lösen  sich  sehr  schwer  inkal«- 
tem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Säuren  und  Alkali" 
laugen  nehmen  den  Körper  auf.  Das  ChlaropUuinaty  (dofloNO . 
HCl)s.PtCU.2H»0,  scheidet  sich  aus  wässeriger  Flüssigkdt  all- 
mählich in  sternförmig  gruppirten  gelben  Nadeln  aus,  die  das 
Wasser  bei  100^  yerlieren.  —  ß-Oxyehinaldin  krystallisirt  aus 
heifsem  Alkohol  in  farblosen,  silberglänzenden,  bei  232  bis  234® 
schmelzenden  Blättchen.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich 
etwas.  Wasser  löst  es  auch  in  der  Siedehitze  kaum,  kalter  Al- 
kohol schwer ,  heifser  leichter ,  Aether  leicht.  Die  Balze  mit 
Säuren  sind  gelb  und  krjstaUisiren  sehr  gut,  das  Chlorhydrat 
(-|-  2HsO)  und  Sulfat  aus  heifsem  Wasser  in  langen  dtronen- 
gelben ,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Das  salzs. 
Salz  giebt  das  Wassei^  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ab.  Das 
citronengelbe  Ghloroplatinat  (-f-2HsO)  besteht  aus  kleinen  Na* 
dein  und  giebt  das  Wasser  bei  100^  nicht  ab.  Freie  Alkalien 
lösen  das  jS-Oxychinaldin,  kohlensaure  nicht.  Dasselbe  ist  von 
Knorr's(l)  /-Oxjchinaldin  verschieden. — Dieselben  stellten 
femer  die  Chinaldinbasen  aus  dem  festen  Cumidin  und  den 
beid^i  Naphtylaminen  dar.  Festes  Cumidin  (1  Tbl.)  liefert 
mit  Paraldehyd  (1  Tbl.)  und  roher  Salzsäure  (2  Thhi.)  bei  100  bis 
110®  Trtmethylehinaldin,  (CHs)8CioHeN.  Zur  Entfernung  unver- 
änderten Cnmidins  behandelt  man  mit  salpetriger  Säure.  Die 
Baae  ist  ein  chinaldinartig  riediendes ,  bei  297  bis  300^  sieden- 
des, bei  etwa  20^  erstarrendes  Oel.    Es  löst  sich  nicht  in  Was- 

(1)  JB,  f.  ISSS,  1826.     . 
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MTy  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether.  Das  OhloraplaiifuU  ist  sdiwor 
lOelich.  Das  saure  cArom«.  fiaZs;  (CisHiftN)t .  Cr^OrHt)  kt7«talli- 
airt  aaa  hei/bem  Wasaer  in  lasigeQ,  goUgalben  Nadahi.  —  a*Naph- 
tylamin  liefert  in  gleicher  Weise  a'Napkk>€hin(Udm ,  CioH«» 
[-N[«]^(GB[s)-GH«CH4  eine  schwere,  oberhalb  300<^  aiedande 
Flüssigkeit  von  ohinaldinähnlichem  Geniche.  Das  eake,,  sal- 
Paters,  und  sokwefels,  BaU  lösen  sich  leicht  in  Wasser;  dieatack 
TerdüimteBL  Lösungen  flaoresciren  blau.  Daa  Chloroplaiinal, 
(Oi4HuN.HCl)s.PtCU.2H»0;  scheidet  sich  aus  heifsemWMBer 
in  concentriseh  grvppirten  Naddn  aus,  die  bei  100^  das  Wasser 
abgeben.  Das  saure  chroma.  Salt^  (Ci4HiiN)t«Ci^0vHt>  er* 
scheint  aas  viel  h^fsem  Wasser  in  gelben  Krjrstattea,  die  si<di 
bei  100^  tbeStrase  aersetsen.  —  ß-NaphtochimUdin  wird  der 
fl^Verbindnng  etilspreokeDd  dargestellt.  Aus  verdünntem  AI* 
kohol  krystallisirt  es  in  groften  farblosen,  bei  82^  schrndsendeai 
Nadeln,  lieber  300^  siedet  es  ohne  Zersetzung.  Wasser  niflsiat 
es  schwer,  Alkohol  wie  Aether  leicht  auf.  Das  FUxlindeppellsaU 
(4-  2B«0)  bildet  gelbe,  schwer  lösliche,  bei  lOO«'  das  Wasser 
aibgebende  Nadeln.  Das  saure  GhrcmtU  stellt  kleine  gelbe,  auch 
in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vor,  die  sich  \m  100^ 
theilweise  zersetzen. 

G.  Schnitzel)  verwirft  die  Annahme  von  Döbner  nnd 
V.  Miller  (2),  dafii  die  von  Diesen  aus  Paraldehjd,  Anilin imd 
Salzsäure  in  der  Kulte  statt  des  Gkinaldins  erhaltenen  fSssten 
Basen  ZwiscfaenprodiKte  bei  des  letzteren  Bildung  seien.  Diese 
Basen  gehen  nämlich  nach  Schultz  (3)  beim  Kochen  mit  cctt- 
oentrirter  SalzsäoDne  nicht  in  Chinaldin  über.  Döbner  und 
V.  Miller  beobaohteten  einen  soliden  üebdrgang  bei  höherer 
üemperatur.  Bei  Seinem  (3)  Verfahren  der  OUBaldindarstrikuig 
erhielt  Schultz  kein  MonoiUkylanüin  ^  aber  HydroekinaUin 
und  hoch  siedende  CJfttnaMtiifta^en,  sowie  neutrale  Körper. 

Nach  O.  Döbner  und  W.  v.  Miller  (4)  lassen  sieh  Bo- 
mologe  (5)  4es  GhiHaldins  mit  Hülfe  sämUttlicher  Homologen 


(1)  Bor.  1884,  1965.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  780.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1338. 
—  (4)  Ber.  1884,  1712.  —  (5)  JB.  f.  1888,  1828. 
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des  Acetaldebyds  mit  primärem  Alkoholradical  gewinnen;  wüh-^ 
rend  die  mit  seoandlbrem  Radical  in  anderer  Richtmig  wirken. 
£b  wurden  Chinaldine  dargestdlt  mit  Prapumaldehyd,  normalem 
Buijfraldehydf  hooaUraldehyd  und  Oenanihaldehjfd^  und  zwar 
nach  dem  beim  gew(^hnIiohen  Chinaldin  befdgten  Verfoiiren  (1). 
—  Das  von  F.  H.  Kngler  mit  Hülfe  von  Pfopionaldehyd  ger 
woimene  Homologe  des  ChinaldinB;  CisHisN,  kry^tallisirt  aus 
Aether  in  gro&en  Prismen  vom  Schmelzpunkt  56^  und  Siader 
punkt  268  bis  269^  (711  mm  Barom.)>  die  sich  sdemlich  schwer 
in  Wasser^  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Aethar  lö$en.  Haus* 
hofer  fand  die  Krystalle  monoklin.  Die  Balse  mit  Mineralt 
stturen  sind  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Das  Sulfat  und  Ohhr' 
hydrat  krystallisiren  aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Prismen» 
Das  CMoroplaUnai,  das  Pikrai  und  das  saure  Chromat  sind  schwer 
lösUch.  Ersteres;  (CuHisN .  HCl)« .  PtCI«,  krystallisirt  aus  heilsem 
Wasser  in  hellgelben  feinen  Nadeln  oder  schönen,  klinorhom? 
bischen  ZwillingskrystaUen*  Das  pikrins.  Salz,  CisHisN  . 
CeHaNsOT,  wird  aus  heifser  wässeriger  Lösung  in  gelben  Kry 
stallen,  das  saure  chromsaure,  (C!itHuN)s .  Crt07Hs,  in  gelbbraunen 
kleinen  Prismen  erhalt^a.  Das  durch  Erwärmen  der  Base  mit 
Jodmetbjl  (je  1  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  entstehende  Jod- 
methylat,  CisHisN .  CHeJ,  ist  in  heilsem  Wasser  und  heilsem 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  citronen* 
gelben,  in  Aether  unlöslichen,  bei  196^  unter  partieller  2ier- 
Setzung  schmdzenden  J^adeb.  Bei  der  Oxydation  der  Base,  in 
der  beim  Chinaldin  (2)  angegebenen  Weise,  mit  Chromsäure 
und  Schwefelsäure  entsteht  eine  bei  140^  schmelzende,  ans 
heilsem  Wasser  in  farblosen  Krjstallen  sich  ausscheidende  Säure, 
CuH^I^O«,  welche  ein  schwer  lösliches  Kupferaalß,  (CiiH6N0i)sCu, 
und  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ein  bei  250^  siedendes  ife- 
thylchinoUny  CioHtN,  giebt,  dessen  Platmdoppelsahy  (CioH^N. 
HCl)s .  PtCU .  2H4O,  in  orangegelben  Nadetai  krystallisirt.  Der 
Körper  ist  wahrscheinlich  ß-Methylohinolin  (3),  C8H4H[-N:==CH-0 

0)  JB.  f.  1888,  1828.  —    (3)   JB.  f.  1883,    1325.  —   (3)   Vgl.   Riedel, 
JB.  f.  Ii886,  1210  O^Aethylbttttoehinolin). 
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(CH8)aCH-].  Die  bei  140^  schmelzende  Säure  ist  demnach 
^'M^ylchinoUniiwnocwrhimBäuTt ,  C6Ha»[-NM:!(CO«H)-C(CH8)" 
CH-],  mid  die  Base,  aus  welcher  sie  entstand,  ein  (a-)  Aethyl-ß- 
mkkylchinoUn,  C6H4=[-N«0(CÄ)-C(CH,)-CH-].  Um  daa 
Aethylmethjlchinolin  vollständig  eu  reduciren  ist  128tttndiges 
Erhitzen  mit  4  Thln.  Salzsämre  and  überschüssigem  Zinn  er- 
forderlidi.  Die  Hydrobase^  CitHi7N,  bt  eine  farblose,  angenehm 
riechende,  bei  260  bis262<^  (718  mm  Druck)  siedende  Flüssigkeit 
Mit  Eiisenchlorid  giebt  sie  Rothftrbung,  mit  salpetriger  Sänre 
eine  ^Ibrothe  NüroawerHndung.  Das  PlatindoppeUaUs  ist  ein 
hellgelber  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Ghlorhydrdt  ist 
schwer  löslich  nnd  krystallisirt  ans  heifsem  Wasser  in  concen- 
trisch  gruppirten  farblosen  Nädelchen.  Als  Nebenproducte  treten 
bei  der  Darstellung  des  a-  Aethjl-^-methylchinolins,  Monopro- 
pylantUn  und  in  geringerer  Menge  die  soeben  beschriebene  Hydro- 
baseauf.  Das  erstere,  CeHfiNHCCsH?),  ist  eine  bei  214  bis  2\&^  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  eine  krystallinische  Nürosoverlnndung  nnd 
ein  in  langen,  radial  angeordneten  Prismen  krystallisirendes  Ohio- 
roplaiinat  liefert.  DieHydrobase  tritt  in  beträchtlicher  Menge  auf, 
wenn  dem  Gemisch  von  Anilin  und  Propionaldehyd  die  Salz- 
säure nach  und  nach  zugesetzt  wird.  —  Das  aus  normalem  Bu- 
tjnnddehyd  und  Anilin  entstehende  Homologe  des  Chinaldins  ist 
ein  bei  290^  siedendes  Oel;  sein  iVfero^  krystallisirt  gut.  Die  Base 
erhielt  den'SamenPropyUuhylchinolinj  C14H17N. —  Auslsovaler- 
aldehyd,  Anilin  und  Salzsäure  erhielt  J.  Spady  ein  Butyl- 
propylchinolin ,  Qt^HsiN,  ein  hellgelbes,  chinaldinähnlich  rie- 
chendes, bei  293  bis  294®  siedendes  Oel.  Die  Salze  krystalli- 
siren  gut.  Das  Nütat  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und 
scheidet  sich  als  ein  allmählich  krystallinisch  werdendes  Oel  ab. 
Das  ChlorkydrcU  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  krystaUisirt  in 
schiefwinkeligen,  farblosen  Platten.  Das  gleichfalls  leicht  lös- 
liche Sulfai  krystaUisirt  klinorhombisch.  Das  Chloroplatiinat^ 
(CieHtiN . HCl)fl . PtCU ,  besteht  aus  gelben,  schww  lösliehen 
Nadeln,  das  piknnB,  Salz^  CieHnN .  CeHaNsO?,  aus  greisen, 
gelben  Blättchen.  —  Um  mit  Oenanthaldehyd  (Oenanikol^  nor- 
maler Heptylaldekyd)  ein  Homologes  des  Chinaldins  zu  eriialten, 
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erhitet  man  denselben  (75  g)  mit  AnOin  (20  g)  und  concentrirter 
Salzsäure  (60  g)  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  behandelt 
die  obere  ölige  Schicht  mit  Wasserdampf;  übersättigt  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  mit  Alkali,  nimmt  mit  Aether  auf  und  fällt 
die  alkoholische  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  mit  Pi- 
krinsäure. Aus  dem  so  in  schönen  gelben  Nadeln  resultirenden 
Pikrate  setzt  man  die  Base  durch  Ammoniak  in  Freiheit.  Die- 
selbe —  das  Hexylamylchinoliny  CgoHsgN  —  ist  ein  farbloses, 
zwischen  320  und  360^  unzersetzt  siedendes  Gel,  das  bei  —  15^ 
dickflüssig,  aber  nicht  fest  wird.  Seine  Neigung,  mit  Säuren 
Salze  zu  bilden,  ist  gering.  Concentrirte  Salzsäure  löst  es  nicht, 
wohl  aber  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Wasser 
scheidet  die  freie  Base  als  Oel  wieder  ab.  Aus  alkoholischer 
Lösung  wird  das  Sulfat  in  Nadeln  oder  warzenförmigen  TSxj* 
stallen  erhalten.  Das  Pikrat,  CS0H99N .  C^HsNsO?,  bildet  gelbe, 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln.  Das 
Platindoppelsak,  (CsoHgoN  .  HCl)t .  PtCU,  bildet  grofse  gelbe  Blät- 
ter. Als  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  dieser  Base  ent- 
steht eine  Telrahydrobase,  C20H8SN,  die  sich  in  der  Mutterlauge 
vom  pikrins.  Hexjlamylchinolin  vorfindet  und  daraus  durch 
fallen  mit  Ammoniak  und  Aufnehmen  mit  Aether  gewonnen 
werden  kann.  Sie  siedete  in  unreinem  Zustande  zwischen  270 
und  310^.  Eiin  krystallinisches  Pikrat  und  ein  Ohhroplatinat 
lidTert  sie  nicht.  Salpetrige  Säure  fällt  aus  ihren  Lösungen  ein 
gelbes  Oel,  wahrscheinlich  eine  Nitrosoverbindung. 

p-Monocklorchinaldin,  CioHgClN,  krjstallisirt  nach  E.  H  a  u  s* 
ho  f  er  (1)  monosymmetrisch  und  verhält  sich  a  :  b  :  c  =&  2,2&30 : 
1  :  6,6778;  ß  ist  79^42^.  Es  sind  die  Formen  OP(OOl),  P(lll) 
und  — P(ni)  vertreten,  aber  mit  unvollzähliger  Flächenentr 
Wickelung.  Die  Fundamentalwinkel  sind  (001) :  (100)  =  IS^iS", 
(001)  :  (111)  =  66«>80'  und  (100):  (111)  «  64«04'.  Die  optischen 
Axen  faUen  in  die  Symmetrieebene. 

Derselbe  (2)    untersuchte   das   o-Oxychinaldin  (3)  kry- 


(1)   Zeitschr.  Kryst   •,   528.  —    (2)  Daselbst,   527.  ~  (8)    Dieser  JB. 
S.  788. 
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stallographisch.  Das  Systein  ist  das  rhombisehe  :  a  :  b  :  c 
=  0,8942  :  1  :  1,8481.  Es  wurden  nur  die  Flüchen  derPTramide 
P(lll)  beobachtet  Die  gemessenen  Winkel  waren  (111)  :  (111) 
t==:7V4fy  und  (111):  (111)  ^  39«4(y.  Die  optischen  Verbtit- 
nisse konnten  bei  der  geringen  Durchsichtigkeit  der  Krystalle 
nicht  festgestellt  werden. 

L.  Berend  (1)  erhielt  dorch  Einwirkung  von  Paraldehyd 
vaiXylidiny  welches  nach  Jacobsen's  Angabe  aus  o-X7lol(2) 
bereitet  worden  war,  einen  Körper  Ton  nahesu  der  Znsam* 
menseizung  eines  Dimsihylchinaläina.  Derselbe  schnu^  bei  69 
bis  70^,  löste  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Bemsol,  kaum 
in  Wasser.  —  Nach  W.  Merz  (S)  liefert  die  bei  jener  Reao- 
tion  entstehende  Base,  OisHhN,  ein  in  mikroskopischen,  bttschel* 
förmig  Terwachsenen  Nttdelchen  krystaUisirendes  Platindcppel- 
$ah,  CnHi4jT.2HCl.PtCl4. 

Nach  E.  Haushofer  (4)  krystallisirt  DiiMihylohinaldmj 
Ci^Hi^N,  monosymmetrisch  und  ist  a  :  b  :  c  »s  1,0255  :  1  : 
1,2489,  ß  »  62^8'.  Die  Krystalle  zeig»  die  Combinationen 
OP(OOl),  ooP(llO),  Poo(lOl)  und  ooPoo(lOO).  Die  Punda- 
mentalwinkel8ind(001):(110)=7(W)0',(110):(110)  =  84*34'  und 
(101):  (001)  =  112<02'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  die 
Symmetrieebene. 

R.  Henriques  (5)  erhielt  M<moäthyhß-naflhtylamin  ans 
j3-Naphtylamin  nach  den  bekannten  Methoden  in  Form  eines 
dicken,  in  der  Nähe  der  Quecksilberthennometergrenze  unoer^ 
setzt  siedendes  Oeles,  das  in  einer  KSItemischung  fittssig  blieb. 
Das  Chlorhydrat,  CioH7N(CtH6)H.HCl,  löst  sich  leicht  in  heifsem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  erscheint  daraus  in  schönen  blätt- 
rigen, bei  235®  schmelzenden  KrystaQen.  Bei  der  DestillaÜcn 
tritt  nur  ganz  geringe  Salzsäureabspaltung  ein.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  wird  es  durch  Säuren  geftUt.  Nitrit  erzeugt  in  saurer 
Lösung  ein  bei  49^  schmelzendes  NürosoäihyUß'nati^Umm, 
CioH7N(CiH6)NO,  das  aus  Alkohol  oder  Eisessig  sich  in  weifsen 


(1)  Ber.  1884,  668.  —  (3)  JB.  f.  1878,  886.  ^  (S)  Btr.  1884,  1158. 
(4)  Zeitsohr.  Kryst  •,  527.  —  (5)  Ber.  1884,  2668. 
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KryvUlled  aUBacheidet  und  mit  ooneentrirter  ScAwefehäiire  eine 
gelbe  Färbung  giebt. 

Ch.  Bis  und  A.  Weber  (1)  haben  Nitroderivate  des 
ß'Dtn^htglaimin»  {2)  dargestellt.  Dinitro-ß-dinaphtylamin  ent- 
steht beim  Eintragen  der  Base  in  ein  gekühltes  Gemisch  von 
Eisessig  und  rauchender  Salpetersäure.  Die  Verbindung  krj- 
staUisirt  aus  Cmnol  in  gelbrothen  Nadeln  oder  feinen  Prismen, 
die  bei  224  bis  325^  schmelzen.  —  Teiranüro-ß-dinaphtylamin 
entsteht  meistens  neben  dem  Diderivat  und  fkst  ausschliersHoh  wird 
es  erhalten^  wenn  bei  der  Nitrirung  nicht  gektthlt  wird.  Der 
Körper  lOst  sieh  sehr  schwer  in  Benzol  und  Gumol,  dagegen 
leicht  in  siedend^oi  lÜitrobenzol,  aus  welchem  es  beim  Erkalten 
in  getben  krystallinischen  Körnern  vom  Schmelzpunkt  285  bis 
286"  sich  ausscheidet.  Nitrirt  man  mit  rauchender  Salpetersäure, 
80  entstehen  höher  nitrirte  Producte,  die  in  Alkalien  löslich  sind. 

Zd.  H.  Skraup  (3)  erhielt  aus  dem  ß-Aniidoehinolin  von 
Riemersohmid  durch  Erhitzen  mit  Nitrobenzol,  Glycerinund 
Schwefelsäure  in  ziemlich  guter  Ausbeute  Phenanthrolin, 

Zd.H.  Skraup  und  O.  W.Fischer  (4)  machten  Mitthei- 
kmg^i  über  MHhylphmanihrolitiy  CisHioNs.  Das  erforderliehe 
salss.  Toluylendiamin  (CHs  :  NH«  :  NH,  >»  1:2:4)  wurde 
aus  dem  gewöhnlichen  Dinitrotoluol  (Schmelzp.  11^)  durch  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt  und  zwar  wurde  direct 
die  erste  Krjstallisation  aus  der  mit  Hülfe  von  Schwefelwasser- 
stoff entzinnten^  sodann  eingedampften  Flüssigkeit  verwendet. 
Man  erhitzt  40  g  des  Salzes  mit  30  g  Nitrobenzol ,  100  g  QrYj- 
oerin  und  100  g  Schwefelsäure  4  Stunden  lang  zum  Sieden^  ver* 
düimt  mit  Wasser,  treibt  das  unveränderte  Nitrobenzol  mit 
WaBserdampf  über  und  macht  die  rückständige  Flüssigkeit  al- 
kalisdb.  Das  ausfallende  schwarzbraune  Bans  lieferte  durch 
Löeen  in  verdünnter  Salzsiure,  Eindampfen  und  längeres  Steh«!- 
lassen  nadi   vorsichtigem  Alkoholzusatz   Kiystalle   von    aaUä. 

(1)  «er.  18S4,  197.  ^  (3)  JJ^  f,  }W>,  S2S ;  f.  18S1,  464,  670 ;   t  ISSJI, 

567;    f.    1888,   741.  —    (8)   Monatsh.   Chem.    S,   581;  Wien.   Aoad.   Ber. 

(2.  Abth.)   eo,   860.  —   (4)   Honatsh.  Chem.  S ,  5S8;  Wien.   Acad.   Ber. 
(2.  Abth.)  MI,  852. 
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liähjflphmünih¥olm.  IMe  MotteriMge  entiiidt '  «ine  in  Wassw 
anlÖBÜche  Base,  deren  Chlorhydrat  harzig,  in  Wasier  änlßerBt 
leichty  in  Alkohol  nicht  löslich  ist;  während  das  chroms.  Sals 
in  Wasser  unlöslich  ist.  Diese  Base  konnte  weder  dnrch  Un&- 
krystallisiren^  nodh  durch  Destillation^  wobei  sie  «ich  zersetate, 
gereinigt  werden.  Das  sales.  Methylphenanthrolin  wird  durch 
Umkrystallisiren  ans  verdünntem  Alkohol  gereinigt  Es  löst 
sich  in  solchem  in  der  Hitze  sebr  leicht^  in  der  Kälte  schwer. 
Löst  man  das  salzs.  Salz  in  Wasser  und  versetzt  kochend  mit 
Kaliumdichromat^  so  fallen  gelbliche  Nadehi  eines  ChrawtaiB  aus, 
welches  aus  Wasser  in  rothen  sprödoa  Nadeln  krjstallisirt.  Das 
daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Methylphenanthrolin  bildet 
ein  hellbräunlicheS)  leicht  erstarrendes  Od.  Es  enthält  Krystall* 
Wasser  und  läfst  sich  wogen  heftigen  Schäumens  beim  Destilliren 
direct  nicht  rectificiren.  Nach  dem  Trocknen  bei  100®  dagegen 
gelingt  diese  Operation  unsdhwor  und  resultirt  alsdann  die  Base 
als  wasserfreies,  gelbliches,  sehr  leicht  krystalliniseh  ersturen* 
des  Oel.  Dasselbe  siedet  oberhalb  der  Quecksilbevibenaaometer- 
grenze,  wenn  rein,  fast  unzersetzt.  In  seinen  Löslidikeitsver- 
hältnissen  ähnelt  es  dem  Phenanthrolin  (1).  Es  riecht  sehärfer 
als  dieses.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  es  sofort  weifs  nnd 
undurchsichtig,  indem  die  KryitcUiwasserverbindung  (-^öHtO) 
entsteht.  Diese  krystallisirt  in  ziemlich  kürzen  Prismen,  deren 
Schmelzpunkt  wie  derjenige  der  wasserfreien  Base  bei  95  bis  96® 
liegt.  Heifses  Wasser  löst  die  aase  etwas  schwerer  als  kaltes. 
Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Eisenchlorid 
gelblichbraun,  scheidet  mit  Salpeters.  Silber  aUmählich  kugelige 
Aggregate  von  weifsen  Nädeldien,  mit  esngs.  Kupfer  nach 
einiger  Zeit  lange,  weiche,  blaue  Nadeln  ab.  Das  banache  (Mar- 
hydrai,  CtsHioNi .  HCl .  4H80,  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Al- 
kohol auch  in  G^enwart  freier  Salzsäure  in  langen  durch- 
sichtigen, in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  schwer  lös- 
lichen Nadeln.  Bei  100^  entweicht  das  Krystallwasser  langsam, 
I  W  110.  ».d.«,  .b.  ™..  Z««™g  d- 8-».  i.  B«  ».d 


1 


(1)  JB.  f.  1882,  625. 
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Säure.  Das  o&roitM.  Bah,  (CiaHioNfi)i .  HfCriO?,  wird  bei  rascher 
ErystaUifiation  in  weichen  gelben  ^  bei  langsamer  in  spröden 
rothen  Nadeln  erhalten^  welche  letztere  beim  Aufbewahren  bald 
gelb  werden.  Heifses  Wasser  löst  ziemlich  leicht^  kaltes  sehr 
schwer.  Das  Chloroplatinat,  Ci8HioN8.2HCl.PtCU.2H,0,  ist 
ein  hellgelber^  krystallioischer,  in  Wasser  und  Salzsäure  auch 
in  der  Siedehitze  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  Die  Pi- 
krinsäureverhindung  ist  ein  krjstallinischer^  in  kochendem  Al- 
kohol, sehr  schwer  löslicher  Niederschlag^  der  bei  253^  unter 
vorhergehender  Braunf&rbung  schmilzt.  Die  Oxydation  der 
Base  läfst  sich  am  besten  durch  Erwärmen  von  8  g  derselben 
mit  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Lösung 
und  allmählichem  Zusatz  unter  steter  Kühlung  von  10  g  in  wenig 
Eisessig  gelöster  Chromsäure  bewirken.  Man  fällt  mit  wässe- 
riger ObromsäUfQ  nach  heenäeter  Beaotion  und  entsprechender 
Verdünnung  mit  Wasser  die  unveränderte  Base  savamt  der 
Hauptmenge  der  entstandenen  Säure  aus,  zerl^  den  Kteder- 
edhlag  mit  Ammoniak  und  dampft  das  Filtmt  ein.  Dabei .  «cheir 
det  sich  unter  Ammoniakverhist  die  Säure  in  gelben  Nadeln  ans« 
Zar  völligen  Reinigung  wird  sie  in  kochendem  Eisessig  suspen* 
dirty  Salzsäure  bis  zur  völligen.  Lösung  eingeleitet  und  dann 
etwa  1  Vol.  Wasser  zugesetzt  Die  Säure  wird  so  in  fast  weifsen^ 
weichen  Nädelchen  gewonnen.  Diese  PhenanthroUnmonöcarboit' 
«^Iteirs,  CisHsNiOs,  löst  sidi  kaum  in  kaltem ;  sehr  schwer  in 
hei&em  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Eisessig  und  verdünnter 
Essigsäure,  leicht  in  Alkalilangen  und  Min/M*alsä«ren.  Schmelzen 
erfolgt  unter  Zersetzung  bei  277^.  Die  Säure  krystallisirt  wasser* 
frei  und  giebt  weder  mit  Eisenchlorid  noch  mit  schwefeis.  Eisen« 
oxydul  eine  Färbung.  Das  Calonmsabj  [(C|gH7NsOi)tCa.5HtO]s. 
CisHsNsOs,  bildet  weüse,  undurGhsicbtige,  in  Wasser  leicht  lös« 
liehe  Nadeln.  Dasselbe  war  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser 
und  kohlens.  Calcium  bis  zur  völligen  Lösung  der  Säure  und 
starkes  Concentriren  des  FOtratea  dargestellt  worden.  Bei  der 
Destillation  des  Salzes  mit  Aetzkalk  in  Dunketrothglühhitze  ent- 
stand Phenanthrolin. 


fp^^       Asyline.  —  DüaoTerbiibAnigeii,  PeH^Mnid».  —  DUmth  und 
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E.  Lippmann  und  F.  Fleifsner  (1)  berichteten  aber- 
mals (2)  üb^r.  die  ^y,linBr  Die  Resultate  der  Untersuchungen 
vurden  schon  im  vorigen  Jahresberichte  (Seite  759)  aus  einer 
aAdereD  Quelle  gebracht.    Nachzutragen  ist  u.  a.  der  Schmelz* 

■ 

punkt  (263  bis  265^)  des  Dimethyldiäthyl'p-phenylendiafnins. 

Nach  P.  Griefs  (3}  ist  es  eine  sehr  charakteristische 
Eigenschaft  aller,  Diagoverbindungen ,  die  nicht  Suifoaäuren 
sind,  P<sr&romu^0.  zu  bilden.  Tiss  Dvuoazohenzol  gi^hi  ein  solchesi 
welches  einea  braunrothen  krystallinischen  Niederschlag  bildet. 
Durch  Ammoniak  wird  es  ftofort  in  Triazoi%$obenzol  (Diazoazo- 
henzolimtdjf  CeH&N^NCeH^N-N^N,  verwandelt,  welches  in  heU- 


gelben ,  etplosiven  Nad^B  krystallisirt ,  sieh  nicht  in  Waaser, 
Bchwer  i»k  Alkohol,  sehr  leieht  in  Aether  löet. 

'  'Th.  Otittitts  (4)  stellte  Diazo-  und,  Di9Boaniidov€rUndunffm 
der  FMrm%^  dar.  Dem  tob  Ihm  (5)  flrilher  durch  VerselMi 
eiBer  wttsserigen  Lösung  des  sale$.  6^lycocM'(OlyeiH')Adkjft^ 
äthi^ä  mit  salpetrige.  Natrium  erhaltenen  dügen  Eörp^  von  der 
ZoBammens^rtzung  CiH^NsO»  eines  Diazo^sigSthers  (5),  in  dem 
ein  'AiM^m  Wasserstoff  fehlt,  entsprechende  Verbindungen  liefern 
auch  die  Ohiorhydr&ie  der  AßiAer  von  Aianin,  Tyromn^  ZeystVi, 
Ani{dihMlofi9äure  und  Äsparaginsätire  y  indem  sie  in  Form  von 
gelbM  Oelen  die  um  1  Wasserstoflktom  inneren  DiazorerlÜB* 
dongm  der  SStareftther  liefern,  unentschieden  ist  es  noeh, 
ob  die  um  1  Atom  H  firmeren  Diazopropions&ure- ,  Diazobeni- 
sleinelluretthret*  n.  b.  w.  aus  den  Nitriten  der  betreffenden  Amido- 
sääi^etKher',^  wie  der  Diazo^sigfither  (6)  aus  salpetrig«.  Amido- 
Msigtokure-(GNlycocoll-)ätber,    durch    Abspaltung    von    8  MeL 


(1)  Wien.  ÄOftd.  Her.  (2^.Al^tii.)  «9,  T66.—  (i)  JB.  f.  fSSS,  508,  5t0;  £ 
l$ia,  m^  r^  (8)  Ber.  l$H.  f  0^  (Sf)-  —  (4)  Bes.  laSi^  W»  |  rgL  »wdi  diMsa 
JB. :  Bftoren  der  Fettreihe.  —  (5)  JB.  f.  1888,  1040.  Dort  ist  die  Veidbiiidm« 
flUaohlicb  aU  DiazoSssigftther  minns  1  Mol.  Bfi  beseichnet  —  (6)  Richtiger 
wäre  der  KOrper  yieUeicht  DehydrodUum^isigiäMreäUur  bu  nennen.    (B.  l). 
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Wasser  entstdien.  Dia»aä$ijgsäutiehM$$hjfl-,  -Aeithffr  und  -AmyU 
iUh§r  entstdh^Q  aus  den  aalpe^Hgs,  Amido99Hgäthm^  tfaats&clilich 
durch  Abspaltung  sweier  Mol.  Wasser.   Die  Nitrite  erhält  man 
leicht  durch  Schüttehi   der  sabs.  Aether  in  trockenem  Aetfaer 
mit  salpetrigs*  Silber^  Ausgehen  des  Niederschlags  mit  kaltem 
absolutem   Alkohol  und  Verdunsten  der  Lösung  im  VaoQuin. 
8alpeHg$äur€-Gl^ocoUäthyUlAer,  NOtH .  NHfiOHsCOOCsHft,  bil* 
det  so  dargestellt  grofse  farblose  Erjstallew  Ueberl&Tst  man  den- 
selben kurze  Zeit  sich  selbst  oder  erhitzt  ihn  auf  etwa  50^  oder 
destillirt  ihn  mit  Wasserdampf,    so  zerfallt   er  in  Wass^  und 
jenen    wasserstoffarmeren    Oiazo^ssigäthery    CHNtOOO(0|H5>. 
Dem  Umstände ,  dafs  in  den  Diazoverbindnngen  der  Fettreibe 
das  Stickstoffdpppelatom  2  Affinitäten  des  Melhyttohlenstoffii  der 
Essigsäure  sättigt,  schreibt  Derselbe  die  grolse  Beständigkeit 
jener  Ethrper  zu.    Die  gan^  reinen  DiaKoiisBigäther  ktaiien  in 
Quantitäten  vx)n  2  bis  S  g  bei  gewöhnlichem  Luftdrudc  unzefc^ 
setot  aus  dem  Oelbade,  nicht  ^r  über  freier  Flamme  destSlirt 
werden.    Diazoössigsäurer Aethyläther  siedet  tiner  721  mixx  Baro« 
meterstand  bei  148^.    Er  läfst  sich  darch  Destillation  mit  Was- 
serdampf reinigen.    Bei  den  meisten  Umsetzungen  deA  Körpers 
werden  die  Stickstoffatome  abgespalten.    In  alieki  den  Fiülen, 
in   denen  Wasser   eugesetat  wurde   oder   welches  aiui  den  in 
Beaction  getretenen  Körpern  gebildet  w^den  kotmte,  Mtstan* 
den  OlyooUäuT€dmvate.    So  liefern  Eäsessig;  Benzoösäur^  respL 
Hippursäure    in   höherer  Temperatur    glatt  Acetfl-,    Beneayl* 
beziehungsweise  Sippurylglycolsäm'eiUber.     Die  HilogenO  und 
Mineralaäuren  re^iren  schon  in  der  Käte  äitfserst  heftig  nüt 
dem  DiazoSssigäther.    £in  Tropfen  Schwefelsäure  bewirkt  eine 
starke  Detonation.    Chlor,  Brom  und  Jod  erzeugen   die  dihalo- 
genisirten  Essigäther,  Wasserstoffsäuren  in  wässeriger  Lösung 
neben  halogenhaltigen  Essigäthem  stets  Olycolsäureätber.  Hufs- 
säure  giebt,  je  nach  der  vorhandenen  Wassermenge,  sOgar  aus- 
schliefslich  Glycolsäure-  oder  Diglycolsäureäther.   Die  trockenen 
gasförmigen  Wasserstoffsäuren  erzeugen  nur  die  einfach  halo^ 
genisirten  Essigätber.  —  Beim  Erhitzen  von  Diaco^igäther  mit 
Büiermandelöl  und  Behandeln  des  öligen  Productes  nüt  ret- 
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dttnntem  Alkali  entstellt  PhenylessigBiUire.  B&ntamid  und 
Diaso^engätber  liefern  in  der  Hitse  nicht  den  erwarteten  Hip- 
pnnänreäther ,  sondern  einen  schön  krystaUisirenden,  neutral 
reagirenden  EOrper  vom  Schmelapnnkt  95^,  der  noch  zu  nnter- 
BQchen  ist.  Toluol  reagirt  nicht  auf  den  Diasofither,  auch  nicht 
in  der  Siedehitse.  Bei  der  Rednction  mit  Zink  und  Eisessig  in 
tttherischer  Lösung  ergiebt  der  Diasoössigäther  Eydtasineuig' 
eättreä^er,  der  Fehling'sche  Lösnng  schon  in  der  Killte 
radacirt  nnd  dessen  saUs.  Sah  beim  Verdampfen  der  Lösnng 
mit  Balssänre  rasch  in  salss.  Olycocoll  und  Chlorammonium 
cerßQlt«  Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  Diazo^sigäther 
unter  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  eines  braunen  Nie- 
derschlages. Natriumalkoholat  füllt  aus  einer  Aetherlösung  des 
DiasoSssigftthers  ein  gelbes  krjstalliniscbes  Sak^  wahrscheinlich 
eine  Verbindung  des  Alkoholats  mit  dem  diazotirten  Aether.  — 
Beim  Einleiten  der  vermittelst  arseniger  Sfture  und  SalpeteraSure 
entwickelten  Oase  in  eine  ätherische  Lösung  des  freien  Oly- 
eocoUäihers  (1)  fllUt  zunächst  in  greiser  Menge  ein  orange- 
gelbeS)  in  Aether  unlösliches  Oel  aus,  das  Curtius  nach  sei- 
nem Verhalten  ftir  Dicusoafnido^Bigsäureäiher  hält.  Diazoössig* 
äther  bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  erst  später.  Die  Amido- 
säuren  der  Fettreihe  an  und  fllr  sich  sind  nicht  fthig,  bestän- 
dige  Diazoverbindungen  zu  liefern;  ebensowenig  bei  den  zwei- 
baaischen  Säuren  die  sauren  Aether,  wohl  aber  die  neutralen. 
So  ergiebt  Asparaginsäur^-Monoäthyläiker  y  dessen  Ghlorhydrai 
aus  einer  Alkohollösung  der  Säure  durch  Salzsäuregas  bei  niedriger 
Temperatur  g^t  krystallisirt  geftUt  wird,  mit  Natriumnitrit  keine 
beständige  Diazoverbindung ,   während  der  Diäthyläiher  Diaso- 


(1)  Znr  DarHMmff  deaaelben  wendet  msii  etstt  der  Im  JB.  f.  1888, 
1040  angegebenea  Methode  TortheUhafter  die  folgende  an.  Man  sohfttlBlt 
sein  Chlorhydrat  mit  Silheroxyd  nnd  trockenem  Aether  einige  Stunden, 
▼erdnnstet  das  Filtrat  über  Barynmhydrat  und  deetiUirt  den  Aether  im 
Vacunm.  Die  Ausbeute  betrftgt  75  bis  80  Proc.  der  Theorie,  der  Siedepunkt 
lat  149*.  Behnfii  längerer  Aufbewahrung  mnfs  der  Aether  stark  mit  troöke- 
nem  Aethyläther  vanetit  werden. 
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berfuteinaäiireätheir  UefeBrt.  Eine  durch  Iftngeres  Rtffchfmlftfl- 
sen  dee  Diazo^sigäthorB  mit  concentrirtem  w&werigem  Am- 
moniak  erhaltenen  Losung  des  Aethers  hinterläfiit  beim  Ver^ 
donaten  im  Vaouam  über  Schwefelsäure  eine  branngelbe  ^  kry* 
staHinische,  in  Aether  nnlOsliche  Masse ,  die  aus  absolutem  AI* 
kohol  in  schönen  goldgelben^  unter  2iersetsung  bei  97^  sohmel- 
senden  Blättchen  krystallisirty  die  sich  wie  ein  Diatoäeeiamtd, 
CHNt.COCNHs);  verhalten.  —  Das  schön  krystallisireBde  m2- 
peiriga.  Benylamin  zerfällt  beim  Erwärmen  sofort  unter  starker 
Stickstoffentbindung.  Diaeobmzylen  scheint  demnach  nicht 
existenzfähig  zu  sein. 

Eine  fast  gleichzeitig  mit  der  Abhandlung  von  A.  W.  H  o  f- 
mann  (1)  über  die  Umwandlung  aramattsoher  Amine  in  PAa- 
noUuher  erschienene  Publication  von  S.  Ha  11  er  (2)  handelt 
ebenfalls  von  der  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Diazakärper  und 
zwar  zunächst  desgleichen  auf  echwefel».  Düufocumal  aus  fmiiem 
Oumidin  (Paeudocumidin).  Doch  wurde  in  diesem  Falle  das 
Diazocumolsulfat  zuerst  isolirt^  sodann  unter  einem  Druck  von 
200  mm  Quecksilber  längere  Zeit  mit  99  procentigem  Alkohol 
gekocht.  Der  Yerdampfungsrückstand  des  Alkohols  stellte  nach 
dem  Schütteln  mit  Alkalilange  und  dem  Entwässern  mit  festem 
Ealinmhydrat  ein  bei  211  bis  215^  siedendes  Od  dar.  Die  bei 
212  bis  213®  (uncorr.)  (3)  übergehende  Hauptfraction  erwies 
sich  als  Cummyläthyläthar ,  G6Hfi(CHt)80CtH6.  Beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Oewichte  1^70  auf  160^  lie- 
ferte  sie  Jodäthyl  und  CumenoL  Auch  konnte  der  Eöiper 
durch  Kochen  einer  Lösung  von  Cumenol  in  Alkali  mit  Jodäthyl 
am  Bückfluiskühler  gewonnen  werden.  Sohtoefela*  DunobeMol 
lieferte  behn  Kochen  mit  Alkohol  Phenetoly  aehwefela.  ß-Diaeo- 
naphtalin  neben  wenig  Naphtalin  ß'Naphioläihyl(Uhtr,Gu^^OQ^S^ 
der  ;su  wasserklaren  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  34®  und 
einem  Siedepunkt  von  etwa  270®  (uncorr.)  erstarrt  und  durch 


(1)  DiMor  JB.  S.  781.  -  (2)  Ber.  1S84,   1S87.  —  (8)  Vgl.  4tg«g6n  den 
Ton  Hofmann  a.  a.  0.  angegebenen  Siedepunkt. 
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JodwaMefBtofiattnre  in  /}-N«pIitol  und  Jodithjl  geepahen  wird. 
-^  E.  WroblewBky  (1)  bemerkte  bu  der  vorstehenden  Ab- 
handlang und  der  darin  citirten  von  A.  W.  flofmann(2);  dafii 
Er  Bohon  vor  vielen  Jahren  (3)  durch  Erhitaai  von  $ekw€fd$. 
DiaamMtbindungm  Pkenoläikmr  dargestellt  habe. 

Nach  C.  Liebermann  und  St.  ▼.  Eostanecki  (4) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Dimsoverbmdwng^n  9XkiP%€^ 
nole  fiut  immer  gleichaettig  zwei  verschiedene  Producte^  die 
«hirch  kalte  verdünnte  Natronlauge  von  einander  getrennt  wer- 
den können.  Dieser  Befund  ei^b  sich  beispielsweise  für  die 
Reaction  zwischen  Diaxobmzol  und  Phenol,  resp.  o-  und  p-Kreeelj 
sowie  von  Diaaobenzol^  den  Dietzoeumolm  aus  ßüuigmn  und 
fe$tmn  Oumidin  und  von  D%a»oxyM  auf  BeBorem.  Die  dabei 
gletchaeitig  auftretende  Produete  sind  nicht  isomer,  sondern 
die  in  Alkalilauge  unlöslichen  derselben  mithalten  viel  mehr 
Stickstoff  als  die  anderen^  normalen  Produete.  Jene  unlöslichen 
sind  nicht  immer  Disaaoverbindungen  (siehe  unten).  —  Bei  der 
DarsteUung  des  PhmyUgo-p-hre9oU ,  CeEUN»NC6H«(0H)[i] 
(€fHs)(4],  nach  der  Vorschrift  von  Mas  aar  a  (5)  entsteht  neben 
jenem  Körper  ein  in  Alkali  unlödiches  Produot,  welches  aus 
saner  Lösung  in  Natriumalkoholat  durch  Wasser  in  braunen 
Nadeln  gefüllt  wird  und  sieh  ans  verdtLnntem  Alkohol  umkrj'- 
stalUsnren  läAt  FhmylawMhlcr»ol ,  GJS^tQ^{QiB^],  GR^^, 
kann  ebenso  dargestellt  und  gereinigt  werden  wie  die  p-Ver^ 
bindung.  Es  bildet  gold^inzende  Blättchen  und  Nadeln  vom 
Sdimelzpunkt  128  bis  IdO®,  die  in  kalter  Alkalilauge  löeHch 
sind^  WoUe  gelb  f&rben  und  von  Schwefelsäure  mit  brauner 
Farbe  aufgenommen  werden.  Neben  diesem  Körper  entsteht 
gleichzeitig  ein  in  Alkali  unlöslicher  Farbstoff.  —  Auch  bei  der 
DarsteDung  des  Oumyla»orw>rcm$  y  CeHt(CHs)sN«N0eH8(OH)t, 
ans  Diazocumol  aus  flttss^em  Cumidin  und  Resorcin  nadi  der 
gewOhiJidien  Methode  entsteht  als  Nebenproduct  ein  in 


(1)  Her.  1884»  2708.  —  (8)  Dieser  JB.  S.  781.  —  (8)  JB.  t  1670,  785 
(sohwefelfl.  DuuEoohlortoIaoIe  gegen  Alkohol).  —  (4)  Ber.  1884,  180.  — 
(5)  JB.  f.  1879,  466  (p-OxyeiotolaoI). 


ipJlUdkiQher  Körper.  I^  CioiXQrliizcuresoroiii .  Io^bIaU^^  aus  AI.-« 
ko)iol  in  kleinen  rotben^  bcd  etwas  oberholh  20(P  unter  Z^- 
BetBxmg  «o]imekaaden  ^adets^  welche  conc^irtrirte  .Schwefels^oi;^ 
mit  giUi^lieb'gelbbnaan^  Farbü^  IjSat.  Das  in  Alkalj  ^|inl(^ali(d;ie 
Prodnct  iat  viefleidit  eine  Disasäavevhindungji  nJMplich  Ommj/loMO^ 

rem*ctna«<K»ifiiy;,  [C6Ha(CH,)aNs]sCVBft(QHV  ße  JU^st.sich  i» 
starker  Sohweifelfäure  mit  kirsclpürothi^r  iE'arbe«  ..  .,        >; 

C«  Liebermann  ai4  St  v.  KoBtan^.P^ki  (1)  n^kchen 
weitere  (3)  Mittbeilangen  libeir  dasVerbaltA.Ton  fHßi^pköfpm^ 
gegen  Phenoh.  Dnroh  Beduetion  4^.  Bmjft,wu)-f'lcf^8oli^  f)J^ 
17tCA(OH)[t](CH|)[4 ,  gelangten  Sie.Bn  gleichen  .  Sesi^tateö 
wie  Nelting  und  Kohn  (3)^  ind^Ql^  ^in  ^^idpfi-h^ßanil  ea^ 
staad.  Diee  wurde  ans  Benzol  in  £arblp8i^  Nadjob^  i^9)nSebni^'' 
pnnkt  136*^  erhalten.  A^db  be^iehendiGii  der  Bednctiaii  4^ 
Fh^n^huB^TO-Zcr^ols ,  bestätigten  Dieselben  die^^gaben  to^  N  9 1- 
ting  und  Kohn,  jedoch  machten  Sie  iXber  die  Löslicbkeit)^* 
Verhältnisse  des,  dabei  eotsteb^en^evt.  4^idQ'ihkr^oia  etwas  ab: 
weichende  Angaben.  Sie  fanden  es  nämjich  in  , Aether,  Bepzf  1 
nnd  ChlQr4>form  fi|br  die  Erjstallisation  za  sqhw^  Idsl^eh  nnd 
kfystallisirten  jes  dahw  aus  siedendem  ^Xylol  um.  Eisenchlpi;id, 
bewirkt  eine  rotbe  Färbung^  -r  Die  ygn  Omen  in  jder  yorJig|QnL 
ICitiiheilnng  (ß)  besprochenen;  b0i  dpr  J}inwirknng,  yon  Di|^- 
benaol  auf  Phenol,  o*  und  pTEresol  und  von  Dia^obenso)  und 
Diasocnmel  auf  Reswcin  neben  den  in  Alkali  tö^lioh^  sich 
gleichseitig  bildenden^  in  Alkali  unlöslichjen  Verbindungei^  ger 
hören  in  denEinselfiUlen  venidMedenen  K^pen  voga  Vei^bindun; 
gen  an  und  ihre  Entstehung  hängt  zum  Tb^  von  den  Vier-; 
snohsbedingungen  abw  Hält  maii  beispielsweise  bei  der  Dar- 
stellung des  FlienylaKo-p-kresalB .  die  von  N  ö It  in g  u^  E  o hn (3) 
angegebenen  Bedingungen  ein ,  so  entst^t  kein  in  Alkali  un- 
l0slicbes.N<dbenproduct.  Dabei  ist  e9  ^tedingung^  dafs  pan  dem 
Beactionsgemisch  für  die  BUdnng  4^  PliazoyerbindliVg::  ersjt, 
genügende  Zeit  UUst,  bevor  man  es  zu  der  alkalischen  Eresol- 


(1)  Ber.  1884,  876.  ^  (8)  €iehe  flie  rorige  AbJi«iidl«iig.  —   ^)  Diea^, 
JB.  8.  805. 


lösung  gieist.  Arbeitet  man  bd  der  Darstettang  des  Pfaenyl- 
azo-p-kresols  nach  Mazzara's  (1)  Angaben  und  bei  der  Be- 
reitung des  PhenyhuKo-o-kresols  mid  Phenjlaeophenols  (O^- 
azobenzols)  in  entsprechender  Weise^  wie  Liebermann  tind 
St.  T.  Kostanecki  (a.  a.  O.)  es  auch  getban  hatten,  so 
treten  in  besonders  grofser  Menge  die  in  Alkali  nnlösUchen 
Producte  auf.  Diese  entstehen  indessen  auch  beim  Arbeiten 
mit  den  richtigen  molekularen  Verhfltnissen.  Man  reinigt  sie 
durch  Lösen  in  a&oholiscfaer  Natronlauge  und  AusfiQlen  mit 
Wasser.  Bei  Torsichtigem  Wassenusats  zu  ihrer  AlkohollOsnng 
werden  sie  in  hellgelben  bis  braunen  Nadeln  erhalten.  Die 
EOrper  entwickelten  in  den  drei  obigen  Fällen  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  Stickstoff  und  erwiesen  sich  siimmtKch  ab  Diaao- 
amidobeneol.  -^  Die  bei  der  Verarbeitung  von  Diagoverbindun* 
gen  mit  Rewrein  fast  immer  entstehenden,  in  Alkali  unlOsliehen 
E()rper  sind  stets  DütuMwerbindungen.  Um  die  bei  derBeaetion 
von  salzs.  Diazobenzol  (1  Mol.)  auf  Besorcin  (1  Mol.)  und  Kali 
(IMol.)  entstehenden  Producte,  deren  eines  (T7pke's(2)  a-Di- 
oxyoßobmzol) '  in  Alkalien  und  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  wäh- 
rend sich  das  andere  (Typke's  ß-DuKOj/oKöhmzol)  in  Alkali  nur 
schwerer  als  jenes,  in  Alkohol  aber  sehr  schwer  löst,  bedient 
man  sich  am  besten  des  Alkohols.  EHlr  das  in  Alkohol  lösliche 
Product,  das  Phmylazarescrein  ^  QiHsN^NCeHsCOH)! ,  fandm 
Sie  den  Schmelzpunkt  168^  (3).  Das  in  Alkohol  schwerlösliche 
Derivat,  welche  weder  B.  Meyer  und  H.  Kreis  (4)  noch  anch 
Wallach  (5)  nach  Typke's  Vorschrift  darzustellmi  vermodi- 
ten,  wurde  von  Wallach  ganz  richtig  als  ein  Phenyldisazo- 
resorcin  angesehen,  aber  irrthümli^erweise  für  identisch  mit 
Seinef  gleich  zusammengesetzten  Verbindung  gehalten,  mit  wel- 
cher sie  die  Löslichkeit  in  Alkalilaugen  und  den  Schmelzpunkt 
gemein  hatte.  Liebermann  und  v.  Kostanecki  erhielten 
den  Körper  nach   obiger  Vorschrift   in    der  Menge  von   etwa 


(t)  JB.  f.  1879,  465  (p-OxjTuotolaoI).  —  (2)  JB.  f.  1877,  491.  — 
(8)  Vgl.  Typ k 6  (a.  a.  O.).  —  (4)  JB.  f.  1888,  791.  —  (6)  JB.  f.  188S, 
1488. 
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25Proc  Tom  Phenylazoresorciiiy  beim  ArWten  mit  so  eoncentrir- 
ten  Flüssigkeiten,  wie  sie  Nölting  und  Eohn  (a.  a.  O.)  für 
Phenylazo-p-kresol  anwandten,  dagegen  in  einer  Ansbente  von 
66  Proc.  der  Gesammtmenge.    Das  PhmykUaazoresoroin,  (CeH^ 
N9)sGeH»(0H)t ,   löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol;  1  Liter  ko- 
chender Alkohol  nimmt  nur  wenige  Gramm  davon  auf.    Seine 
grofsen,    breiten^    rothen  Nadeln  schmelzen    bei  220  bis  222^. 
Um  es  umsrakrjstallisiren  löst  man  dassdbe  in  heifsem  Chloro* 
form  und   fällt  mit  Alkohol.    Stäricere  Alkalilösungen  nehmen 
die  Verbindung  auf,  dagegen  kann  man  sie  durch  ^/g  Normalkali- 
lösung  noch  vom  Phenylazoresorcin  trennen.    Der  Körper  ist 
Wallach's   (1)  or   und  ß'Be8oremdi$a»obeneol  (Phenjldieaeo- 
resorcin)  isomer.    Er  löst  sich  in  Alkali  und   in  ooacentrirter 
Schwefelsäure  mit  braungelber  Farbe.    Sein  Diacetylderivat,  da» 
Phenyldtsaeodiaceiylreaorein ,     (CeH6N»)tC^HB(OCtH80)s ,     kry- 
stallisirt  in   bei  137  bis  138^  schmekenden  orangefarbigen  Na^ 
dein.     Mit  Zdnn  und  Salzsäure  behandelt  spaltet  sich  dieses 
Phenyldiazoresorcin  in  Anilin  und  Diamidareaoroin ,  C6Ht(0H)t 
(NHt)t,  welches  letztere  mit  den  von  Fitz  (2)   besprochenen 
als  identisch  befunden  wurde.   Suspendirt  man  eine  kleine  Menge 
des  Chlorhydrats  dieses  Diamidoresorcins  in  Chloroform,  schüt- 
telt  mit   2  bis  3  Tropfen  Natronlauge  und    setzt  viel  Wasser 
zfOLj  so  wird  dieses  sehr  schön  kornblumenblau  gefsbrbt.  —  Das 
bei   der  Einwirkung  von  Diaxocumol  aus  dem  Oumidin  (3)  aus 
Psendocumol   (Amidopseudoeumol)    auf  Resorcin   neben    einem 
Cumylaeareaorcin  entstehende  in  Alkali   unlösliche  Product  ist 
ein    CumyldücusoresorciHj     [CiHs(CH8)8Nfi]9C6Hfi(OH)9.      Jenes 
Cumylazoresorcin ,  CeH8(CH8)8N»C6He(OH)8 ,    wird   von  Alkali 
mit  braungelber  Farbe  aufgenommen  und  krystallisirt  in  kleinen, 
rothen,  bei  199^   unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.    Es 
gleicht  also  sehr  seinem  früher  (4)  beschriebenen  Homolc^en. 
Das  gleichzeitig  gebildete  Cumyldisazoreeorcin  stellt  kleine,  rothe, 
in  starker  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  lösliche  Nadeln  vor. 


(1)  JB.  f.  1882,  1484.  —   (2)  JB.  f.  1875,  481.  —    (8)  JB.  f.  1882,  542. 
(4)  Liebermann  und  y.  KoBtaneoki,  a.  a.  0. 
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—  Bei  der  EinwirkuB^  von  p-IHaöophrn^töl  auf  Resordn  ent- 
8teht  kein  in  Alkali  unUtolichee  Producta  sondern  nur  das  p-Pie- 
netolaaoruorein ,  welches  achtae  rothe ,  leicht  in  Chlorofonn, 
milsig  leicht  in  Alkohol  lösliche  Blfttter  vom  Schmelzpunkt  165 
bis  167^  biklet.  Concentrirte  Schwefelsttnre  nimmt  es  mit  braim- 
rother  Farbe  auf.  —  Läfstman  p-Diaeophenetol  witp-Kresol  ein- 
wirken, so  erh&lt  man  nar  das  in  Alkali  mäfsig  leicht  lösliche 
P'Phen^toloM'P'krMol,  C6H«(OCfHe)NfiC6H4(CH8[i];  0H[4]).  Das- 
selbe bildet  goldglänaende,  bei  103  bis  104^  schmelsende  BIStt- 
chen.  Sehr  wenig  alkoholische  EaUlösung  löst  es  sofort ,  vid 
Wasser  fallt  es  grofsentheils  wieder  aus.  Mit  heifser  Salasänre 
entwickelt  der  Körper  keinen  Stickst(^;  starke  Schwefdsftnre 
löst  ihn  mit  brauner  Farbe.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salesänre  ergab  die  Substans  p-Amidophenetol ,  CeHiCNH«) 
(OCfiHs),  und  Amidop-kresol,  von  welchen  sich  das  erstere  dem 
Getnische  der  Chlorhydrate  durch  Versetzen  mit  Alkali  unter 
Luftabschlnfs  und  Schüttehi  mit  Aether  entziehen  lieTs.  —  Die  Ein* 
fOhrung  des  Diazorestes  in  andere  p-substituirte  Phenole  (1)  ver- 
ursachte grofse  Schwierigkeiten ;  so  beim  p-Manochhrpkenol, 
P'Azcphenol  C6H4(OH)N»NC6H40H  und  p-Mananürophenol  (2). 
p-Azophenol  lieferte  mit  Diazocumol  aus  Cumidin  aus  Pseudo- 
cumol  ein  Azoderivat^  das  nicht  genügend  gereinigt  werden 
konnte.  p-Nitrophenol  blieb  gegen  dasselbe  Diazoderivat  m- 
different.  Aus  der  alkalisdien  Flüssigkeit  schied  sich  DiaTso- 
amidocumol,  G6H,(CH8)8N»N-NHC6Hfi(0H8)a ;  in  hellgelben 
Blättchen  aus,  welche  bei  114^  unter  Zersetzung  schmolzen  und 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  Cumidin  und  Cum^iol 
lieferten.  —  Das  Cummioly  CeH,(GH8)8(OH)[OH  :  CH«  :  CHj  : 
GHii  =1:2:4:5]^  welches  sich  aus  dem  Cumidin  aus 
Pseudocumol  glatt  durch  Kochen  des  Chlorhydrats  mit  der 
äquivalenten  Menge  salpetriger  Säure  in  verdünnter  Lösung  er- 
halten läist  und  welches  dabei  in  schönen  wealsen  Nad^  vom 
Schmehspunkt  67  bis   l{fi  und  vom  Sied^rankt  228  bis  230^ 


(1)  Vgl.  dagegen  Nölting  und  Kohn,  diesen  JB.  S.  815.  —  (2)  Vgl. 
GriefB,  diesen  JB.  8.  804. 
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(nneoiT.)  in  die  Vorlage  Übergeht^  reagirt  mit  E&enchlorid  nicht 
und  giebt  mit  mtrosehaltiger .  Schwefelsäure  keine  Uane 
Beaction  (1).  Diese»  Cioneiiol  Uefert  sehr  leicht  Äzofkrbetoffe^ 
die  aber  eheneo  wie  die  vom  /S-Naphtol  abgeleiteten,  soweit  sie 
keine  Sulfograppen  enthalten^  in  Alkalilauge  iinl(telich  sind. 
Cumylazoeummol ,  C6Ht(C!H8)8N«NC6fl(CH8)9(OH)  (mit  obigem 
festem  Cumidin  (2)  dargestellt);  bildet  orangefarbige  ^  in  Alkafi 
gaiui  unlösliche,  bei  147  bis  148^  schmelzende  Nadeln,  die  gut  aus 
Alkohol  krystallisiren«  Oonoentriite  Schwefelsäure  löst  es  mit 
orange  Farbe.  Beim  Eochen  mit  Sabsäure  entbindet  es  kein«! 
Stickstoff.  Phenyldaoommiol ,  C!^H6N»NC6H(CH8)8(OH) ,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen  braunen,  lebhaft  glänzen- 
den, bei  83  bis  94^  schmelzenden  Säulchen,  die  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  kleiner  Mengen  fast  unzersetzt  destilliren.  Bei  der 
Reduction  des  Körpers  mit  Zinn  und  Salzsäure  mufs  man  etwas 
Alkohol  zusetzen.  Es  entst^t  ein  aalzs,  Oxyeumidin  ^  welches  in 
Wasser  viel  schwerer  als  das  gleichzeitig  auftretende  Anilin- 
cUorhjdrat  löslich  ist.  Zur  Reindarstellung  jener  Base  löst  man 
die  ersten  Erystallisationen  der  Chlorhydrate  in  Wasser,  fidlt  mit 
Natriumcarbonatlösung  und  krjstallisirt  aus  Benzol  oder  besser 
Aether  um.  Die  Base  soblimirt  leicht  in  weifsoi ,  bei  166  bis 
167^  schmelzenden  Nadeln,  die  verdünnte  Alkalilauge  löst.  Ni- 
trosehaltige  starke  Schwefelsäure  giebt  damit  eine  charakteri- 
stisohe,  rotfaviolette  Farbenreaction.  Das  Chlorhydrat  erzeugt 
mit  Eisenddorid  eine  leicht  vwgängliohe  Rothfiürbung.  Das 
ßulfai  giebt  beim  Erhitzen  mit  Chromsäurelösung  kein  Chinon. 
Dvrdi  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  essigs.  Natrium 
entsteht  Diaoe^loxyeumidin ,  C6H(CH8)8(OC8H80)NH(C,H80), 
Behufs  dessen  BeindarsteOung  man  das  Reactionsproduct  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Auszidien  in  derEütze  mit  wenig 
Petroleumäther  aas  Benzol  umkrystallisirt.  Die  resultirenden 
schneeweilseQ  Nadeln  schmelzen  bei  184  bis  186^  und  lassen 
sich  leicht    sublimiren.    Alkalien   lösen  dieselben  nicht.    Stdf- 


(1)  Ygl.  LiebermftnD    and   t.  Kostftneoki,    diesen  JB.  B.  804.   — 
(2)  JB.  f.  1882»  642. 
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mükaliumazoeumtnol,  CeH4(808K)N-NCsH(CH8)t(OH)  .aH,0, 
erh&lt  man  aus  40  g  sulfanils.  Ejüimn^  100  g  20  prooentiger 
Salzsäure  und  2  Litern  Wasser  ^  sowie  16  g  salpetrigs.  Kaiiom 
und  500  ccm  Wasser  einerseits  und  25  g  Comenoly  28  g  Ea- 
liumhydrat  und  2,5  Litern  Wasser  andererseits.  Man  fUIt  die 
Verbindung  mit  Chlorkalium  aus  und  krystallisirt  die  hellgdben 
Nadeln  aus  Alkohol,  in  welchem  sie  in  der  Wärme  leicht  USs* 
lieh  sind,  um.  Die  so  erhaltenen  hübschen,  hellorange  gefärbten 
Nadeln  werden  beim  Trocknen  unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser 
braunroth.  Bei  der  Spaltung  mit  Zinn  und  Saksäure  liefert 
das  Product  Sulfanilsäure  und  Amidocumenol. 

Nach  C.  Liebermann  und  St  v.  Eostanecki  (1) 
liefert  o-Kresol  wie  Phenol  mit  nitrosehaltiger  eoncentrirter 
Schwefelsäure  eine  blaue  L^toung,  aus  welcher  Wasser  einen 
rothen,  in  Alkalilauge  mit  blauer  Farbe  löslichen  Farbstoff  fifiUt 
p-Kresol  und  Cumenol  (2)  aus  dem  Cumidin  aus  Pseudocamol 
geben  mit  nitrosehaltiger  starker  Schwefelsäure  eine  tiefbranne, 
auf  Wasserzusatz  Qas  entwickelnde,  aber  keinen  Farfaetoff  ab- 
scheidende Lösung. 

P.  Griefs  (3)  bemerkt  mit  Rücksicht  auf  die  diesbezüg- 
lichen Angaben  in  Arbeiten  von  Liebermann  (4),  Lieber- 
mann und  St.  V.  Eostanecki  (5),  sowie  von  N öl ting  und 
Witt  (6),  dafs  auch  Elr  (7)  und  zwar  schon  vor  längerer  Zeit  die 
Unrichtigkeit  der  Annahme  bewiesen  habe,  dafs  die  Azogruppe 
bei  ihrem  Eintritte  in  die  Phenole  immer  in  p-Stellung  zum 
Phenylhydroxyl  trete.  Die  damals  als  Beweismittel  aufgel&hrte 
AzO'P'^ulfoxylbenzol-p'OxybenBo^säure  krystallisirt  nadi  neuerer 
Mittheilung  Desselben  mit  2  Mol.  Wasser.  Das  p-Mononüro- 
phenol  zeigt  gegen  einige  Diazoverbindungen  eift  eigenthttm- 
liches  Verhalten,  indem  es  damit  Verbindungen  liefert,  die 
nicht  den  Charakter  von  Azoverbindungen  haben,  sondern  als 
Diazoverbindungen  zu  betrachten  sind  und  die  bezüglich  ihrer 


(1)  Ber.  1884,  885  (l).  —  (2)  Vgl.  Dieselben,  diesen  JB.  S.  802.  — 
(8)  Ber.  1884,  838.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1888,  798  oltirten  Abhandlung.  — 
(6)  Dieser  JB.  8.  798.  —  (6)  Dieser  JR  8.  888.  —  (7)  JB.  f.  1882,  598. 


p-VerbindimgMi,  Dittotinuig.  —  Aso-  n.  DffiaaoTBrbb.  d.  Kresole.    g05 

näheren  Constitation  den  Duusoamidoyerbindungen  nahe  stehen. 
Auf  Znsatz  von  Essigsäure  za  der  Mischong  einer  kalten^  mög- 
lidist  concentrirten^  schwach  alkalischen  p-NitrophenollOsung  mit 
ein«-  ooncentrirten  wässerigen  LOsnng  von  scdpeter»,  o-Dtazo- 
henzo^ävre  fällt  eine  Verbindung  von  der  Formel  C6H4(COOH) 
NyOC6H4(N09)  in  krystallinischer  Form  ans.  Sie  löst  sich  un- 
verändert ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt 
daraus  beim  Verdunsten  in  kleinen^  fast  rein  weifsen  Blättchen^  die 
beim  Erhitzen  explodiren.  Aether  lOst  den  Körper  nicht;  kochen- 
des Wasser  zersetzt  ihn  sofort  xmter  Stickstoffentwicklung  in 
Salicylsänre  und  p-Nitrophenol.  —  Eine  analoge  Verbindung 
entsteht  beim  Zusammenbringen  von  salpeUrs.  Diaxobenzol  in  der 
angegebenen  Weise  mit  o-Mcnonüroph&noL  Dieser  Körper  ist 
jedoch  viel  weniger  beständig.  p-DÜMobenzolsulfosäure  und 
mehrere  andere  Diaeosulfosäuren  vereinigen  sich  in  keiner  Weise 
direct  mit  p-Nitrophenol.  Verschiedene  Diazoverbindungen  zeigen 
häufig  gegen  ein  und  dasselbe  Phenol  resp.  Amid  ein  ganz  ver- 
sdiiedenes  Verhalten.  So  vermag  sich  die  p-Diazophenolaulfo- 
Bäwre  nicht  mit  gewöhnlichem  Phenol  zu  verbinden^  obwohl  dieses 
mit  fast  allen  anderen  Diazoverbindungen  sehr  leicht  Oxyazo- 
körper  liefert. 

E.  Nölting  und  O.  Eohn(l)  berichteten  über  Azo-  und 
Düagaverbindungen  der  KreBole.  p-Kresol  verbindet  sich  mit 
Diazoverbindungen  ebenso  leicht  wie  die  nicht  in  der  p-Stellung 
substituirten  Phenole  ^  indem  der  Diazorest  zum  Hydroxyl  in 
o-8teOung  tritt.  Düazoverhindungen  konnten  nicht  erhalten 
werden^  ebensowenig  liefs  sich  eine  Nitrosoverbindung  gewinnen* 
o-  und  m-Kresol  geben  hingegen  mit  Diazoverbindungen  Oxy- 
azokörper^  deren  Azogruppe  zum  Hydroxyl  in  p-Position  steht. 
Beide  letzteren  Kresole  liefern  mit  Leichtigkeit  Disaeoverbin- 
düngen  y  in  w^hen  die  beiden  Azogruppen  zum  Hydroxyl  in 
p-  und  0-;  zu  einander  also  in  m-Stellung  stehen.  Auch  die 
Nitrosoverbindungen  (2)  sind  leicht  zu  erhalten,  in  denselben  steht 

(1)  Ber.  1884,  861.  —  (2)  Vgl  Aber  yttroMO-m-hresol  bei  Bertoni,  JB. 
f.  1882,  686;  über  I^oso-o-hretol  bei  NOiting  und  Kobn,  diesen  JB.  : 
Phenole. 
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die  Nitro0ogruppe  Man  Hjdroxyl  ia  p-Positioii.  — >  f%«iy2«o- 
p-hreaol,  C|H6NsCeHs(Ofl)[i](GH8)(ii;  steUten  Dieselben  unter 
Anwendung  einiger  ModificirungeB  nmtit  Maseftra's  (1)  Ver- 
fahren dar,  indem  Sie  zunächst  DiaaobeBzokUorid  ans  20  g 
Anilin,  52  g  Saloäore  von  30  Proc. ,  400  bis  4M)  cem  Waarar 
und  15  g  Natriumnitrit  darstellten  und  die  so  entstehende 
FlüAsigkeit  unter  Zusate  von  ISIb  in  eine  staric  alkalische  Auf- 
lösung von  22  g  p-Eresol  in  überschüssiger  Natronlauge  (ver- 
dünnt auf  etwa  500  ccm)  eingössen.  Der  orangegelbe  Nieder- 
schlag ist  freies  Phen^laso^p-kresol,  von  welchem  das  Filtrat 
auf  Säurezusatz  noch  eine  weitere  Menge  abscheidet.  Nach  dem 
Beinigen  besitzt  das  Product  die  von  Mazzara  angegebenen 
Eigenschaften.  Die  Ausbeute  war  fast  die  theoretische ,  indem 
Nebenproducte  sich  nicht  bildeten  (2).  Sowohl  das  direct  ans- 
gefattene^  wie  das  mit  Säuren  gefiülte  Product  löste  sieh  eehwer 
in  c<mcentrirten ,  leicht  in  verdünnten  warmen  Alkalilamgen. 
Durch  Anwendung  zweier  Moleküle  Diazofoenzolohlorid  auf  ein 
Molekül  p-Eresol  oder  durch  Einwirkung  jenes  Chl<mdes  auf 
in  Alkali  gelöstes  Phenylazo-p-'kresol  lielA  sidi  eine  Disazover- 
bindung  niicht  gewinnen  ^  indem  im  letzteren  Falle  auch  bei  0^ 
Stickstoffentwicklung  und  Verharzung  erfolgte.  Durch  Erwärmen 
des  Phenylaao-p'kresols  mit  Acetjkhlorid  oder  Essigsäurean- 
hydrid;  Eingieisen  in  Wasser  und  ErystaUisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  »hält  man  Phenyläsihp'aceiglkreaol,  C«H«N«^NCtH8 
(OC!tHsO)[ii(CH«)E4],  in  feinen,  gelben,  bei  67  Ihs  GS^  sdvnelflea- 
den  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Qhlorolbrm  und  Aceton.  Durch  kohlens.  Sahse  wird  es  lang- 
sam, durch  Alkalien  schneller,  am  besten  durch  alkoholiache 
Salzsäure  verseift  Das  Phenylazo-p-bmk9oy1kre$ol^  CgHoNtCSgHs 
(OCOC«H6)[t](GH8)[4>  bildet  gelbe,  bei  113o  schmekende,  leicht 
in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,   leidit   in  Aether, 


(1)  JB.  f.  1879,  466  (p-OxyasotoInol) ;  Tgl.  auch  Liebermann  und 
T.  Ko8taneoki(DiMokttrper  gegen  Phenole),  diesen  JB.  &  799  ff.— (8)  Vgl. 
dagdgen  die  Angaben  Ton  Liebermann  und  t.  Kostaneoki,  DimiokSiper 
gegen  Phenole,  diesen  JB.  8.  798. 
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Chkirofonn  und  KoUenvaaserstoffen  Itelioha  Nadeln,  wekhe 
koUeot.  Alkalien  nioht>  freie  nur  sehwer  angreifen.  Um  Aikh 
henzol'OMO'P'hrtäoly  C%Ti^%CJ^;^%CJlz{GBt,  Ofl),  darzustellen, 
lOst  man  Amidoaaobenaol  in  möglichst  wenig  heifsem  Alkohol, 
setzt  2  Mol.  Salzsfiure  hinzu,  giefst  in  Wasser,  kühlt  mit  Eis, 
fUgt  saipetrigs.  Natrium  hinzu  und  trügt  die  Flüssigkeit  nach 
einigem  Stehen  in  eine  gekühlte  alkalische  p-KresollOsung  ein. 
Nach  einigen  Stunden  wird  die  ReaetiQU  durch  Erwftrmen  zu 
Ende  geführt.  Der  KOrper  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen 
braunen,  bei  160^  schmelzenden,  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter 
in  Chloroform  und  Kohlenwasserstoffen,  ziemlich  leicht  in  heUsem 
Eisessig  töriiehen  Nadeln.  Alkalien  lösen  ihn  in  der  Kälte  nieht, 
in  der  Hitze  wenig.  Schwefelsäure  liefert,  ohne  Zersetzung  her- 
vorzurufen, dne  rothviolette  Lösung.  p'Tofylazo-p^kr^ol,  C^EU 
(CHt)[4]N[trNCeH8(OH)(i](CH8)[i];  I&Tst  sieb  der  entiprechenden 
Phenjlverbindung  analog  darstellen,  am  besten  verfährt  man 
jedoch  folgendermaisen.  Man  löst  Amidotwo-p-toluol  (p-Tidyl- 
ago-p-ioluidin)  in  conoentrirter  Schwefelsäure,  setzt  unter  Kühlen 
Nitrosylsulüat  zu»  läfst  mehrere  Stunden  stehen,  gielst  vorsiditig 
in  Eiswasser  und  erhitzt  langsam  zum  Sieden.  Das  sich  aus- 
scheidende  Harz  wird  gepulvert  und  wiederholt  mit  verdünnter 
Natronlauge  ausgekocht.  Aus  der  rothen  Ll^sung  fiüh  Salzsäure 
das  gewünschte  Product.  Aus  Tolucd  krystaUisirt  die  Sobstaaz 
in  röthlichen  oder  gelben,  bei  112  bis  113^  schmelzenden  Kry- 
stallen  resp.  Täfelchen,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heiisem  Alkohol,  ebenso  in  Aetber,  Chloroform  und  Kohlen- 
wasserstoffen lösen.  Die  Ausbeute  ist  schlecht  Das  Äo^tyl" 
derivai  krjstallisirt  ans  Eisessig  in  gelben,  bei  91^  schmelzendeUi 
die  Bmizaylverbindung  aus  Alkohol  in  kleinen  gelben,  bei  95^  schmelz 
zenden  Nadeln.  —  p-SulfaphenylcLzO'P'kresol ,  CfH4(S06H)N" 
NC6H8(OHXi](CH8)[4b  entsteht  durch  Einwirkung  von  Diaeo- 
benzolstUfosäure  auf  alkalische  p-KresoUösung.  Man  löst  in  200 
bis  300  ecm  Wasser  8  g  Natriumhydrat,  32  g  Sulfanilsäure  und 
12,1  g  saipetrigs.  Natrium,  kühlt  mit  Eis,  setzt  43  bis  45  g 
Salzsäure  von  30  Proc.  hinzu  und  giefst  nach  Va  Stunde  das 
Ganze  in  eine  stark  alkalische  Lösung  von  20  g  p-Kresol.  Das 
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Gessmmtiroliimen  soll  etwa  Vs  Liter  betraf^en.  Aus  der  Uarea 
Lösung  fcült  äalzBäore  das  saure  NatriumsaiB,  aus  welchem  nach 
dem  Umkrystallisiren  durch  Zusatz  von  Sahssäure  zur  mOglidist 
concentrirten  wässerigen  Lösung  die  freie  Säure  gewonnen  wird. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  bildet  die 
freie  Verbindung  gelbbraune  Blättchen  mit  violettem  Flächen- 
Schimmer,  die  sich  leidit  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  ziem- 
lich leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Die  Salze  dieser  SulfcK 
säure  kiystallisiren  gut  Das  saure  KaliufMaUy  CtfU{S(hK)lS^ 
NC6H8(OH)[i](CH8)[4].3H«0,  entsteht  durch  Erwärmen  der 
wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorkalium.  Es  bildet  gdbe, 
schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen.  Das 
saure  Nairif&msaU  (wasserfrei)  wird  in  analoger  Weise  erhalten. 
Es  stellt  schöne  gelbe,  in  kaltem  Wasser  lösliche  Blättchen  vor. 
Das  in  gelbbraunen  Blättchen  krystallisirende  saure  Magnesium- 
seh  (4-  5HsO)  löst  sich  leicht  in  kochendem,  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser,  Das  saure  Baryumsalz  (wasserfrei)  entsteht  ebenfalls 
in  entsprechender  Weise.  Es  krjstalUsirt  aus  sehr  verdünnter 
Salzsäure  in  schönen  gelbbraunen,  fast  nicht  in  kaltem,  schwer 
in  kochendem  Wasser  löslichen  Tafeln.  Die  freie  Säure  ftrbt 
Wolle  und  Seide  schön  gelb,  aber  etwas  mehr  nach  orange  hin 
als  das  entsprechende  Phenolderivat.  —  Behufs  Sulfturirung  des 
Phenylazo-p-kresols  löst  man  dasselbe  in  4  bis  5  Thln.  100  pro- 
centiger  Schwefelsäure^  fügt  die  [einem  Mol.  Anhydrid  correspon- 
dirende  Menge  rauchende  Schwefelsäure  von  60  bis  65  Proc. 
hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  eine  Probe 
in  Wasser  ganz  löst.  Die  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  aus^ 
fallende  Sulfosäure  erwies  sich  als  identisch  mit  der  soeben 
besprochenen.  —  Die  aus  p-Eresol  mit  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure entstehende  p-Kresohnonosulfosäure  von  der  Constitution 
CeH8(0H[i],  CH8[4,  S08H[s]),  liefert  durch  Combination  mit  Di- 
azoverbindungen  in  Wasser  lösliche  Farbstoffe,  so  mit  DtoBo- 
benzoleklorid  die  PhenylazO'P'hresolmono  sulfosäure,  CeH^N-NCeH^ 
(OHci],  CH8[4],  SObH^).  Zur  Reindarstellung  dieser  Säure  fällt 
man  sie  aus  der  concentrirten  Lösung  ihres  Natriumsalzes  durch 
viel  überschüssige  Salzsäure  und  krystallisirt  um.  Aus  concen- 
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trirter  Löming  erooheint  sie  in  kleinen  rothbrannen  Täfelchen, 
aas  verdünnter  in  Nadeln.  Selbst  kaltes  Wasser  löst  sie  leicht, 
Alkohol  dagegen  schwer.  Das  saure  Nairinm»alZf  CeHsN^CeHt 
(OH,  GHs;  SOsNa),  stellt  rothbraane,  leicht  in  heifeem,  ziemlich 
leicht  in  kaltem  Wasser  lösliche  Blättchen  vor,  die  wasserfrei 
sind.  In  angesäuerter  Lösung  f&rbt  es  Wolle  und  Seide  ält- 
lich wie  die  vorige  isomere  Sulfosäure.  —  Die  p-Kresoldüulfa* 
säure,  C6H|(OH)[i](CH8)[4](S08H)s[t,6]>  verbindet  sich  weder  mit 
Diaflobenzolchlorid  noch  mit  Diazobenzolsulfosäure.  —  m-Sulfth 

Ittfst  sich  aus  der  Diasoverbindung  der  p-Toluidinsulfosäure 
G0H8(NH»)[i](CH8)[4](SO8H)[,]  und  p-Eresol  gewinnen.  Es  bfldet 
rothbraune,  stark  violett  schillernde,  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  lösliche  Kryställchen.  Das  saure  Natriumsah  (wasser-' 
frei)  bildet  gelbe,  glänzende,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche 
Blättchen.  Das  saure  Barywasah  (4-4H|0)  erscheint  aus  ver* 
dttnnter  Salzsäure  in  kleinen  rothbraunen  Nädelchen^  die  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  siedendem  schwer  löslich  sind.  — 
Da  bei  der  Reduction  der  oben  beschriebenen  Azo-p-kresolver- 
bindnngen  immer  nur  ein  und  dasselbe  Amidokresol  entsteht, 
so  folgt,  dafs  unter  den  eingehaltenen  Bedingungen  bei  der 
CSombinirung  des  p-Eresols  mit  den  angewandten  Diazoverbin- 
dungen  immer  nur  je  sine  einfache  Azoverbindung  auftritt* 
Zur  Ausftübrung  der  Reduction  erwärmt  man  auf  dem  Wasser- 
bade mit  Zinn  und  Salzsäure,  dampft  ziemlich  stark  ein,  fiHrirt 
etwa  ausgeschiedene  Sulfanilsäure  (aus  Sulfoverbindtmgen  ent- 
standen) ab,  fällt  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  aus,  ver- 
dampft das  Filtrat  in  einem  Schwefelwasserstoffstrome  und  fällt 
mit  kohlens.  Natrium.  Das  so  erhaltene  rohe  Amido*p-kresol 
wird  behufs  der  Reinigung  schnell  abfiltrirt,  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  in  absolutem  Aether  gelöst  und  in 
Form  seines  Chlorhydrats  durch  gasförmige  Salzsäure  wieder 
gefällt.  Das  sahs.  Ämida-p-hresol  bildet  ein  weifses,  krystal- 
Unisches,  an  der  Luft  ziemlich  beständiges  Pulver,  das  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  absolutem  Aether  und  Benzol 
löst.    Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  beginnt  es  zu  subE- 


miren«  SSiseiicUorid  ftrbt  seine  wässerige  Lösiing  t&Ül  Um 
das  reine  freie  Amido-p-kresol  y  C^z{OH^],  Ofisti]^  NHjft]),  bu 
gewinnen^  zersetst  mui  das  Cblorhydrat  mit  Natriumdicarbonat 
und  krystallisirt  die  Base  aus  Aether  oder  Bensol  um.  Die 
resultirenden  glänzenden  weiften  BUttch^i  sehmeben  bei  135* 
und  lassen  sich  anverändert  aufbewahre.  Sie  löten  sieh  lesebt 
in  Alkoholy  Aether,  Chloroform,  viel  schwerer  in  Kohlenwasser- 
stoffen und  Wass^.  Der  Körper  snblimirt  leicht  in  prächtig 
weifsen  Blättchen  oder  Nadeln  von  gleichem  Schmekpniikte. 
Er  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  aas  Nitro-p^kresol  Tom 
Sohmelspankt  34^  entstehendea  Amido-p-kresol.  Das  aus  diesem 
Amidokresol  durch  mdirstündiges  Erhitaen  des  Chlorhydmts 
am  BückfluiskUUer  mit  EssigsäureanhTdrid  und  wasserfreiem 
essigs.  Natrium,  nachheriges  AbdestilUren  und  mehr£aohe  Recti- 
fieation  erhaltene  AeAmylamido-p-hretol ,  Cf^^-CB^^h  "^{9^ 
C(GH|>-0[ir],  siedet  bei  218  bis2190  (unoonrigirt^  T^BmmDmek). 
]fis  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  ßaUe  »ind  unbeständig  und  zerfaUen  leicht  wieder;  beim 
Erwärme  ergeben  sie  Acetylamtdo^-hreBol.  Das  aus  der  Aether- 
lösung  der  Base  durch  Salasäureigaa  ausgefimte  (jUorhydr<a  ist 
ein  weifses,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Krystallpulver.  Das 
Chloroplaiinat,  (0»H9NO.Ha)s.PtCl4,  fWt  aus  con^entrirter 
aalzs.  Lösung  der  Base  auf  Platincbloridausatz  als  gelbes,  leickt 
in  Waesev,  ziemüch  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliches 
Pulver  aus.  Beim  Erwärmen  ein^  liösung  der  Base  in  v«v 
dünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  scheidet  sich  bald 
ÄG^ylamido-p'kresol,  C6He(0H[i],  NHCOCHt[,],  CBi8w)i  ^ 
schönen  langen  weifsen  Nadeln  ab,  die  nach  einmaligem  Kry- 
Btallisiren  aus  Wasser  rein  sind  und  dann  bei  159  bis  ItiO^ 
schmelzen.  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Aether  lösen  es  in 
der  Kälte  sehr  wenig,  in  der  Wärme  etwas  mehr.  Aus  dem 
Mttgetheilten  erhellt,  dals  die  Azoverbindungen  des  p-Kresols  die 
Az<^pruppe  in  o-Stellung  zum  Hjdrozyl  enthalten.  —  Das  durch 
Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  aof  eine  alkalische  o-Kresol- 
lösung  entstehende  Pktnylazo'<hhr€aol  ^  C6B«N»NCSeHt(0B)(i) 
(CH8)[9]»  fUlt  nicht  direct,  sondern  erst  auf  Säuresasatz  aus. 
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Durch  ümkrystalfisiren  ans  einem  Gemisch  nm  Benzol  und 
Ligroin  oder  verdünntem  Alkohol  wird  es  in  schönen  gelben, 
glänsenden,  bei  129  bis  130^  schmelzenden  BIftttchen  erhalten, 
die  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  schwer,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  nnd  Kohlenwasserstoffen  leicht,  in  Ligroin 
schwerer  lOslich  sind.  Verdünnte  Alkalien  und  Ammoniak  lOsen 
den  Körper  in  der  Kälte  leicht  mit  gelbrother  Farbe.  Aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  ftllt  Bleiessig  ein  gelbes,  in  Wasser 
unlösliches  Bleisalz.  Bei  der  Darstellung  des  soeben  besprochenen 
Körpers  fSUt  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  direct  ein  ziemlich 
geringer  Niederschlag  aus,  der  ein  Gemenge  von  etwas  Natrium- 
salz der  obigen  Verbindung  mit  PhmyldüazO'O-kreäol,  (CeHsN^N)^ 
C«Hs(OH,  CHs),  bildet.  Zur  Reindarstellung  des  letzteren  be- 
handelt man  den  Niederschlag  zuerst  mit  verdünnter  Stture,  so- 
dann mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
siedendem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen  rothbraunen  Blättohen 
schmelzen  bei  114  bis  115®,  lösen  sich  sehr  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Alkohol  und  in  allen  Lösungsmitteln 
schwerer  als  der  Azokörper.  Alkalien  lösen  den  Körper  erst 
in  der  Wttrme  mit  gelbrother  Farbe,  kohlens.  Salze  und  Am- 
moniak nicht.  Kalte  Schwefelsäure  nimmt  mit  rother  Farbe 
auf.  Leichter  steUt  man  diesen  Körper  durch  Einwirkung  von 
2  Mol.  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkalische  o-Kresollösung 
dar.  Das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  entwässertem  essigs.  Natrium  aus  dieser  Verbindung  ent- 
stehende Äcetylderivat  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
schön  gelben,  bei  120  bis  121^  schmdzenden  Nadeln,  die  sieh 
leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.  Alkalien 
und  Salzsäure  verseifen  das  Product  in  der  Wärme,  kalte  Salz- 
säure wirkt  nicht  ein.  Das  durch  Erhitzen  des  Azokörpeni  mit 
Acetanhydrid  oder  Chloracetyl  entstehende  i^my/azo-oniesly^ 
hresoly  CeH6N,C«Hs(OCOCH8)[i](CH8)m ,  krystallisirt  ans  ver- 
dünntem  Alkohol  in  schönen  gelben,  bei  81  bis  82®  schmelzen- 
den TälelcAeii,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  lösen,  von 
kohlens.  Salzen  schwer,  vpp  verdünnten  Alkalien  oder  alko- 


holischer  Salasttiire  leichter  verseift  werden.  PhenylaBiHhbenaojfl' 
kre$ol,  C^NtCsHtCOCsEftCO,  CH|),  bUdet  kleine  gelbe,   bei 
110  bis  IIP  sohmelsende,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Alkohol,  sowie  in  Aether,  Chloroform  und  Aceton  Utoliche 
iNädelohen.    Eohlens.  Alkalien  greifen  es  nicht,  freie  AlkaUen 
nur  schwer  an.     p^8ulfophenylaeo'(hkre$ol ,  C6H4(S08H)NtCtHt 
(OH)[i](CHt)[t] ,  steUt  man  analog  der  entsprechenden  p-Eresol- 
Terbnidnng  dar.    Es  krjstallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser 
in  kleinen  rothbraunen,    schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wasser,  fast  nicht  in  Alkohol  löslichen  Nadeln.    Das  saure  Na^ 
triumiaby  C,H4(S08Na)N>C7H4i(OH) .  2  H,0,  stellt  schöne  gelbe, 
schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  bei  120®  wasser- 
frei werdende  Blättchen  vor.    Das  aaure  Baryumsalz  (4-3HtO) 
bildet  gelbe,  fast  nicht  in  kaltem,   schwer  in  heifsem  Wasser 
lösliche  Täfdichen.     Bei   der  Beduction  der  besprochenen  Aso* 
o-kresolverbindungen    wurde    das    Amido-o-kresol    CeH4(0£[(t]y 
NH8[4],  CHsfs])    gebildet,    welches    in  gleicher  Weise  wie  das 
in  entsprechender  Weise   erhaltene  Amido-p-kresol  C8H8(OH(i^ 
CH8[4],  NHt[t})  gereinigt  wurde.  Dies  Amido-o-kresol  krystalliairt 
aus  Benxol  in  kleinen  weiften,   bei  172  bis  173®  schmelsenden 
Blättchen.    Durch  Sublimation  wird  es  auch  in  Nadeln  erhalten 
und  steigt  dabei  sein  Schmelapunkt  auf  174  bis  175®.    Alkohol 
und  Aether  lösen  es  leicht,    Wasser   und   Eohlenwasserstoffo 
sdiwerer.    Chromsäure  eraeugt  Toluchinon  vom  Schmelapunkt 
67  bis  68",  wodurch  die  Constitution  bewiesen   ist     Dasselbe 
Amido-o-kresol  entsteht  durch  Reduction  von  Nitroso-o-kresol  (1), 
Das  Chlorhydrat  wird  aus  ätherischer  Lösung  der  Base  durch 
gasförmige  Salzsäure  als  weifses,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches  ErystaUpulver  gefallt.    Mit  Eisenchlorid  giebt  es  keine 
Färbung,  beim  Erwärmen  aber  Chinon.  —  Phrnj/UunHn-kresol^ 
CBH6NfCBHa(OH)[i](CH8)[8],  entsteht  neben  Phenyldisazo-m-kresol 
bei   Einwirkung    von   Diazobenzolchlorid    auf  eine    alkalische 
m-Süresollösung.     Dieser  Körper  fällt   dabei  aus,   jener  bleibt 
in  Lösung  und  kann  aus  der  stark  gef&rbten  ^Ittssigkeit  der 

(1)  Nölting  and  Kohn,  dieser  JB. :  Phenole. 
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entsprechenden  o-KresoIverbindting  analog  ausgefUlt  und  später 
in  gleicher  Weise  gereinigt  werden.  Das  Phenjiazo-m-kresol 
erscheint  ansLigroin  in  schönen  gelben^  bei  109^  schmelzenden 
Nadeln,  welche  Alkohol  schon  in  der  ElUtC;  femer  Aether, 
Chloroform  und  Kohlenwasserstoffe  leicht  lösen.  Eohlens.  Salze 
zersetzt  die  Verbindung  nicht.  StUfo-o-totylazo-m-kresol,  CgHs 
(S08H)[4](CH8[),]N[,j»NC6H3(OH)fi](CHa)[8]  (1),  lÄfst  sich  in  be- 
kannter Weise  aus  o-Tolmdinmonosulfosäure^  C6H8(CHa[i]; 
NH|[8]^  S08H[5])  (2),  darstellen.  Es  bildet  kleine  rothbraune 
Erystalle  mit  violettem  Flächenschimmer,  die  sich  schon  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  der  Hitze  jedodi 
ziemlich  leicht  lösen.  Das  saure  Natriumsalz,  CsEs{SO^b)[i] 
(CH8)[«]N[i]=NC8H8(OH)[i](CH8)[8],  büdet  kleine  gelbe,  in  Wasser 
leicht  lösliöhe  wasserfreie  Nadeln,  das  saure  Baryumsalz  {wMßer* 
frei)  gelbe,  in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  siedendem  leichter 
lösliche  Blättchen.  Die  Azoverbindungen  des  o-  und  m-Eresols 
fiLrben  Seide  und  Wolle  orangegelb.  Das  aus  den  Azo-m- 
kresolverbindungen  in  üblicher  Weise  erhaltene  Amido-fn-hresol 
krjstallisirt  aus  Benzol  in  weifsen,  bei  151°  schmelzenden  Warzen. 
Da  es  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Toluchinon  vom 
Schmelzpunkt  67  bis  68®  liefert,  so  kommt  ihm  die  Constitution 
C6H8(OH[i],  CH8[8];  NH9[4])  zu.  Daraus  folgt,  dafs  in  den  Azo- 
verbindungen des  m-Eresols  ebenso  wie  in  denen  des  o-Kresols 
das  Hjdroxyl  zur  Azogruppe  in  p-Stellung  steht.  Phenyldisateo- 
m-kresol,  (C6H6N«N)»CeH8(OH)[i](CHs)[8],  wird  aus  dem  bei 
Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  m-Eresol  entstehenden 
Niederschlage  in  gleicher  Weise  wie  das  entsprechende  o-Ejresol- 
derivat  dargestellt.  Man  erhäh  es  femer  direct  bei  Zusatz  von 
2  Mol.  Diazobenzol  zu  einer  alkalischen  m-Kresollösung.  Die 
aus  alkoholischer  Lösung  erhaltenen  rothbraunen  Blättchen  oder 
Wärzchen  schmelzen  bei  149®.  Kalter  Alkohol  löst  schwer, 
kochender  leichter,   ebenso  Aether,   Chloroform    und    Benzol. 


(1)  Nicht  CÄ(S0aH)[5](CHg)i,]N[i]«NCeHa(0H)[,j(CH,)[,],  wie  im  Original 
stallt.  ^  (2)  JB.  f.  ISSO,  916. 
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Auch  warme  yerdünnte  EAÜlauge  sixamt  den  Kfiiper  auf.  Das 
Aoeiylderivait  wird  aus  yerdünntom  Alkohol  in  klemen  gelb- 
braunen, bei  156  bia  1Ö7^  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  — 
Um  die  Constitution  der  Disazoverbindungen  des  Phenols  (und 
derKresole)  sn  ergründen,  stellten N ölt ing  undKohn  ans  der 
ersteren  Aether  den  Diamidophenoläther  dar,  da  dieser  beständiger 
ist  als  das  Diamidophenol  selbst.  Dersdbe  verhftlt  sich  nnn 
wie  ein  m-Diamln,  woraus  folgt,  dafs  der  Disazovwbindung  des 
Phenols  die  Constitution  QtHsCOHd],  NtQeHsfs],  NtCgHs^)  zn- 
kommt.  Zur  Darstellung  des  PhenyldUazomethylfhenoU, 
(GeH(N»N)tC«H8(0CBe) ,  löst  man  8  g  PheHyldisaaophmol  in 
etwa  20  ccm  absolutem  Alkohol,  fügt  0,4  g  Kalium  hinzu  und 
nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  2  bis  2,5  g  Jodmethjl, 
erhitzt  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  verdampft  den 
Alkohol,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krTstaUisirt 
ihn  aus  Ligroin  unter  Thierkofalezusatz  um.  Die  resultirenden 
kleinen  gelben  Warzen  vom  Schmelzpunkt  110^  lösen  sioh  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform, 
Aether  und  Benzol.  Erwärmen  mit  Alkalien  führt  deü  Körper 
wieder  in  Phenjldisazophenol  über.  Das  aus  Phenyldisazophenol 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  essigs. 
Natrium  entstehende  Phentfldüazoaceiylphmol,  (G6H5N»N)sC8H| 
(OCftB^O),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  gelben,  bei  116^ 
schmelzenden  Nadeln,  welche  Alkohol ,  Aether ,  Chloroform  und 
Benzol  lösen.  Alkalien  und  alkoholische  Salzsäure  verseifeii  es 
leicht,  kohlens.  Sabie  schwer.  Die  Benaoylverbindung  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben,  bei  138  bis  139^  schmelzen- 
den Nadeln,  welche  kalter  Alkohol  schwer  löst.  Alkaüen  ver- 
seifen sie  nur  schwer.  Behufs  der  Beduction  wurden  diese 
Aether  in  kaltem  Eisessig  gelöst  und  unter  Vermeidung  von 
Erwärmung  mit  Zinkstaub  reduoirt.  Nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  und  dem  Abfiltriren  des  Zinks  konnte  direct  auf  den 
entstandenen  Diamidophenoläther  geprüft  werden.  —  Auch  die 
Acetyldenv€Ue  der  Disazoverbindungen  aus  o-  und  m-Kresol 
gaben  bei  der  Reduction  Acetyldiamidakreaole ,  in  welchen  die 
beiden  Amidogruppen  in  m-Stellung  zu  einander  waren^  woraus 
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folgt,  dafii  in  den  nrsprttnglioheii  Diimsoverbmdttngen  die  Dia^o^ 
gmppen  ebenfalls  in  m^Position  en  einander  standen. 

E.  Ndlting  nnd  O.  Kohn  (1)  halten  dafür,  daTsanfi^^ 
noUf  in  welchen  die  p-Stelle  und  die  ewei  o-Stellen  besetet  sind, 
Diazaverbindungen  nicht  oder  nur  schwierig  einwirken.  Ist  nur 
die  p-3tellung  oder  diese  und  eine  o-Stellnng  besetzt,  so  ent** 
stehen  Azoyerbindungen  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  beim 
Phenol  selbst.  So  liefern  p-Bromphenol,  Phenot-p-sulfosäurej 
mrXylenol,  C«Hs(OH[i],  CHsft],  CHt^]),  glatt  Azokörper,  während 

seither  aus  Tribramphenol  und  aus  lf«Mli^o2,C6Ht(OH)[i](CH8)8[t94;6]) 
solche  nicht  erhalten  werden  konnten.  Aus  Mesidin  liefs  sich 
keine  Amidoazoverbindung  darstellen. 

G.  Schultz  (2)  gelang  die  Vereinigung  der  a-Manosulfo- 
säure  des  ß-NaphtoU  mit  Diazoxyhl  nur  bei  Anwendung  sehr 
concentrirter  Lösungen.  Die  entstehende  Xylolaza-ß-naphtolmo- 
na$uifoaäure  bildet  rothe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
kirschrother  Farbe  lösliche  Nadeln.  Das  aus  Benzidin  entste- 
hende TetriiModiphmyl  zeigt  gegen  die  ß-Naphtoldüulfosäure 
(sog.  ß'^$kjlhto\di8ulfosäure  E  der  Technik)^  deren  Natriumsalz 
sich  nicht  in  Alkohol  löst,  ein  höchst  eigenthümliches  Verhalten. 
1  Mol.  eines  Tetraazodiphenjlsalzes  liefert  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  1  Mol.  jener  Disulfosäure  einen  rothen,  durch  Koch- 
salz vollständig  ausfaUenden  Farbstoff,  der  beim  Elrwärmen  keine 
blaue  Substanz  giebt.  Wendet  man  2  Mol.  der  Disulfosäure 
in  kalter  verdünnter  alkalischer  Lösung  an,  so  entsteht  eben- 
falls ein  rodier  Farbstoff  imd  das  Filtrat  von  der  Ausfällung 
desselben  durch  Kochsalz  enthält  1  Mol.  der  unveränderten  Sul- 
fosäure.  Arbeitet  man  dagegen,  statt  in  der  SLälte,  in  der  Wärme, 
so  entsteht  ein  durch  Kochsalz  fällbarer  blauer  Farbstoff  und  das 
Filtrat  ist  frei  von  Sulfosäure.  Die  rein  blaue  Lösung  des  Farb- 
stoffes in  Wasser  ergiebt  beim  Verdampfen  zur  Trockne  einen 
bronzeglänzenden  Rückstand.  Alkalien  färben  die  wässerige 
Lösung  roth,  Salzsäure  föllt  alsdann  einen  violetten  Niederschlag 
aus,  der  beim  Erhitzen  wieder  blau  wird.    Schultz  hält  den 

(1)  Her.  1884,  858  (1).  —  (2)  Her.  1884,  461. 
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Körper  f&r  das  CoBdensatioiuprodaot  eiiieB  Asofarbstoffw.  Auch 
einige  andere  Di-p-amine  der  Diphenjlreihe  liefom  mit  der 
^-Naphtoldifiulfosäore  R  AeoverUndongen^  deren  Lösangen  violett 
oder  blau  gefärbt  sind,  so  Diamidoßuoren,  DiamidodtphienyUmr 
ketony  Diamidodiphensäure  und  DiäthoosyldiamidodiphenyL  Die 
Diazoverbindungen  des  o-Amidodiphernyls,  p'Amid<hp'bromdipk&' 
nyU  und  p'Amido-p-niirodiphenyU  geben  mit  jener  0-Napfatol- 
disulfosäure  rothe  Farbstoffe.  p-PAenylendiamm  verhlAt  sich  den 
genannten  anderen  p-Diaminen  sehr  ähnlich.  Bei  Ersatz  der 
j9-Naphtoldisulfosäure  R  durch  die  isomere  ^-Naphtoldisulfosfture 
G  oder  eine  der  beiden  ^-Naphtohnonosnlfosäuren  entstellen 
rothe  Farbstoffe. 

Nach  £.  Nölting  und  K  Wild  (1)  stellt  sich  in  den 
Asoverbindungen,  die  aus  Dicusokörpem  und  ß-Naphtglamtn  ent- 
stehen, die  Azogruppe  zur  Amidogruppe  in  o*(a-)Po6ition,  denn 
bei  Reduction  der  Verbindungen  entsteht  ein  Diamin,  welches 
bei  nachheriger  Oxydation  ß-Naphioobinon  liefert 

R.  Meldola  (2)  stellte  über  die  Constitution  der  ans  p- 
und  m-Diazomononitrobenßol  und  ß-Naphtjflamin  entstehend«! 
Azoverbindungen  (3)  speculative  Betrachtungen  an.  Den  im 
vorigen  Jahre  von  Demselben  (4)  beschriebenen,  den  Chrysaidi- 
nen  isomeren  Diamidoazoverbindungen  von  der  allgemeinen  For* 
mel  (NH,)RiJ--N=N-R°(NH,)  wird  jetet  der  Name  „Flavauiin^' 
zuertheilt. 

E.  Nölting  und  Binder  (5)  haben  die  Produote  der 
Reaction  von  p- Diazoioluolchlarid ,  CS«H4(CH8)[i]N[4f=NCl  und 
Anilin,  Diatfobenzolchlorid  xmi  p-Toluidin,  p-Monohromdiazobmi'' 
zolchloridy  C«HiBr[4]NtCl  und  Anilin,  Diaaobenjsolchlorid  und 
P'M(mobromanilin,p'MononiirQdia$u>bensu>Uhhridf  üeH4(N0t)[4)N[i] 
sNCl  und  Anilin,  Diazobenzolchlorid  und  Manameihylaniiin^  p- 
Mononitrodiazobenzolchlorid  und  Monomethjlanilin  sowie  Tolni- 
diu  resp.  p-Mononitroanilin  untersucht     In  Uebereinstinuaang 


(1)  Ber.  1884,  862  (2).  —  (2)  Chem.  News  [8]  SO,  267.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  778;  dieser  JB.  8.  822.  —  (4)  JB.  f.  1888,  780.  —  (5)  Bull.  eoo. 
ohim.  [2]  49,  886  (Aon.). 


DiaBOMudoTttbiiidiuigen.  g]^7 

mit  früheren  Angaben  von  Griels  (1)  wurden  die  bei  den 
beiden  ersten,  wie  die  bei  der  dritten  und  vierten  Umsetzung 
entstehenden  Prodacte  je  anter  einander  identisch  befunden. 
Das  bei  den  beiden  ersten  Beactionen  erhaltene  Dtazobeneol-p- 
amidoioluol  oder  p-Dtaeotoluolamidobenzol  liefert  beim  Behan- 
deln mit  Brom  in  Benzollösung  Diazotoluolbromid;  C8H4(CH8) 
NsBr,  und  Tribromanilin,  wonach  ihm  die  Formel  CeH4(CH8) 
N-N-NH(C6H6)  zukommt.  Beim  Kochen  mit  einer  verdünnten 
Säure  zerfUlt  dasselbe  in  Toluidin  und  Phenol  einer-,  sowie 
Kresjlol  und  Anilin  andererseits.  Mit  Zinnchlorür  reducirt  giebt 
es  Phenjlhjdrazin  und  p-Toluidin.  Das  Product  der  dritten 
und  der  vierten  der  obigen  Umsetzungen,  das  Dtazobenzolamtdo- 
brombenjsol  oder  Diazobrombenzolamtdobeneol  liefert  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  Bromanilin  und  Phenol,  das  der  fünften 
Nitranüin  und  Phenol.  Die  aus  der  sechsten  Umsetzung  deri- 
virende  Verbindung  wird  durch  Reduction  in  Phenylhydrazin 
und  Monomethylanilin  übergeführt.  Diazobenzolchlorid  liefs 
sich  mit  p-Manonüroanüin  nicht  combiniren.  Bei  der  siebenten 
Beaction  entstand  nicht  ein  Diazoamido-,  sondern  direct  ein 
Amidoazoderivat,  C6H4(NO,)N«N-CeH4N(CH8)H.  Das  fünfte  De- 
rivat liefert  unter  dem  Einflüsse  von  Anilin  Amidoazobenzol  neben 
wenig  Nitroamidotizobenzolj  C6H4(NOs)[4]N[i]»N[4]C«H4(NHt)[i  h 
vom  Schmelzpunkt  203  bis  205^.  Leichter  entsteht  dieser  letztere 
Körper  bei  der  Behandlung  der  neunten  Verbindung  mit  Anilin. 
Bei  der  Reduction  geht  er  in  symmetrisches  DiamidotMSsobenzoly 
CeH4(NHi)[4]N[if=N[4]C«H4(NH8)[i],  die  Muttersubstanz  der  Azy- 
line  über.  Das  achte  Derivat  liefert  unter  der  Einwirkung  von 
o-Toluidin  mit  Leichtigkeit  Amidoazo-o-toluol  und  das  Nitroami- 
doiJu^O'toluol  y  C6H4(NOf)[4]N[if=N[5]C6H8(CH8)[i](NHt)[s] ,  vom 
Schmelzpunkt  198®,  welches  letztere  bei  beschränkter  Reduction 
MeüiyloMfUn,  CeHA(NHs)N»NC6H.(CHs)NHt,  mit  der  Methyl- 
gruppe  in  einem  der  Benzolkeme  giebt.  —  Weiter  lielsen  D  i  e- 
s  el  b  e  n  (2)  DiaeobenzoleJUarid  und  p-Diazotoluolohlorid  auf  Mo- 
noäihylanilin  einwirken,  wodurch  Köiper  von  der  Zosammen- 

(1)  JB.  f.  1874,  772.  —  (2)  BolL  soo.  ohim.  [2]  4S,  841  (Aiub.). 
J»hreib«r.  f.  Oh«in.  a.  s.  w.  (Br  1884.  52 
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Setzung  CeHftN»N-N(CtH6)GeH6  und  C^H4(OH,)[4^[.rN-N(CH5) 
CeHs  entstanden.  Ersterer  spaltet  sieh  nut  Säuren  gekocht  in 
Phenol  und  Monoäthjlanilin^  letzterer  in  p-Krdsylol  und  die- 
selbe Base.  Bei  der  Reduction  geben  dieselben  Aethjlanilin 
neben  Phenyl-  resp.  p-Toluylhydrazin.  —  Gastiger  (1)  stdlte 
ein  Isomeres  des  obigen  aus  p-Diasotoluolchlorid  und  Monoäthjl- 
anilin  erhaltenen  Körpers  dar,  indem  Er  Diazobenzolehlorid  auf 
Monoäihffl-p-$0luidin  reagiren  liefs.  Dasselbe,  C6H5N»N-N(CS|H9) 
CefiiCCHs),  bildet  bei  38  bis  39<>  schmelzende  Erystalle.  Mit 
verdünnten  Säuren  erhitzt  giebt  es  Phenol  und  Äethyl-p-tolui- 
din,  bei  der  Reduction  diese  Base  neben  Phenylhydrazin.  Der- 
selbe bereitete  femer  die  nachstehenden  Körper.  DuuoUh 
htohmmoäthyUp^toluidin ,  C«H4(CH8)N«N-N(C,Hft)C6H4(CHs), 
schmilzt  bei  niedriger  Temperatur.  m-MononitrodiazobenMol- 
MonomhyU^toluidin,  CeH4(NO,)N«N~N(C,H6)G6H4(CHa),  bfldet 
gelbe,  bei  55^  schmelzende  Nadeln,  p-MononürodiazoienMol-Mo' 
noäüiyl'p-ioluidin  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  104  bis  105^. 
Verdünnte  Säuren  erzeugen  aus  diesen  drei  Producten  Aethyl- 
p-toluidin  neben  p-Kresylol  resp.  m-Nitro-  resp.  p-Nitroph«iol. 

B.  Fischer  (2)  erhielt  durch  Lösen  von  2  Mol.  Anilin  in 
3  Mol.  Salzsäure  und  Wasser,  Eintragen  von  1  Mol.  salpe- 
trigs.  Kalium  unter  guter  Kühlung  und  Zusatz  von  2  Mol.  esaigs. 
Natrium  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  DicuBoamidobetooly 
CisHtiNs,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei 
98^  schmolz.  Dieses  Verfahren  hält  Derselbe  zur  Dar- 
steHung  dieses  Körpers  flir  das  einfachste.  Die  Versuche,  die 
analogen  Derivate  des  o-Tolutdins  und  XyUdim  in  gleicher 
Wrise  zu  bereiten,  gaben  keine  befnedigend^i  Resultate.  Die 
Bulfocyanide  der  Amine  scheinen  jedoch  bei  gleicher  Behand- 
lung krystallisirende  Verbindungen  zu  geben. 

P.  Gri  efs  (3)  theilt  weitere  (4)  Untersuchungen  über ZMozo- 
verbindung$n  mit  Der  von  Ihm  firüher  (5)  aas  p*(a')J)iamid<h 
ienzoiaäure,  CJ^(SUnt],  ^^nh  000%]),  mit  salpetriger  Säure 
erhakraiaa  Vsvbindung,  Air  welche  damals  die  Formel  C14H1SN5O4 

(1)  Ball.   800.   ohim.    [2]  49,    S48  (Aobs.).  —    (2)   Bor.    1884,   641.  — 
(8)  Ber.  1S84,  SOS.  —  (4)  JB.  f.  1888,  78i  ff.  —  (6)  JB.  f.  187S,  V99. 
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aogegeben  wurde^  kommt  nicht  dieBe^  sondern  vielmehr  die  em- 
pirische Ztisammensetzimg  CrHsNaO»  der  ß-  und  y-Azimidoben- 
zo&äore  (1)  tsu,  deren  Constitution  sie  indessen  nicht  theilt. 
Die  Formel  der  in  Frage  stehenden  Verbindung  ist  nämlich 
,C«H8=[-C00-N»N-,  -NHJ.  Um  bei  der  Einwirkung  des  sal* 
petrigs.  Sakes  auf  die  Lösung  der  p  -  Diamidobenzoäsäure  in 
möglichst  wenig  Balzsäure  die  gleichzeitige  Bildung  einer  braunen 
amorphen  Masse  zu  umgehen,  ist  es  erforderlich ,  auf  einmal 
soviel  einer  kalten  concentrirten  Nitritlösung  zuzusetzen ,  dafs 
schwacher  Geruch  nach  salpetriger  Säure  auftritt.  Die  so  er- 
haltene p'Am%dodiazobenzo99äure,  CeHs^f-COO-Na'N-,  -Nfl^], 
bildet  messinggelbe  lange  Nadehü  oder  schmale  vierseitige  Blatt- 
ch^i  von  stark  bitterem  Geschmack.  Heifses  Wasser  löst  sie 
siemlich  leicht,  heifser  Alkohol  wenig,  Aether  nicht.  Die  luft- 
trockene Substanz  enthält  3  Mol.  Erystallwasser,  die  nach  und 
nach  hmxL  Stehen  über  Schwefelsäure,  sehr  rasch  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade  fortgehen.  Die  Farbe  des  Körpers  geht 
dabei  in  eine  grünlichgraue  über.  Die  Verbindung  reagirt  auf 
Lackmus  nicht  sauer  und  bildet  mit  Basen  keine  Salze.  Das 
salee.  Salz,  (CtHsKsO«)»  .  HCl,  wurde  schon  früher  beschrieben, 
eb^iso  das  in  Wasser  unlösliche  Oolddoppelealz,  (CvHsNsOs)«. 
HCl.AuCls.  Das  Haiindoppelsale,  [(CtHbNsOOs •  Hajt . PtCU; 
fiLllt  aus  wässeriger  Flüssigkeit  in  kleinen,  gelben,  rhombischen, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Blättchen  nieder.  Für  ein  Per- 
bromid  der  p-Amidodiazobenzo^äure  hält  Dersdbe  den  gelben 
krystallinischen  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  einer  Lösung  von 
Brom  in  Bromwasserstoftsäure  zur  wässerigen  Lösung  der  p- 
AmidodiazobenzoSsäure  entsteht.  —  Mit  aromatischen  Aminen 
und  Phenolen  tritt  die  p-Amidodiazobenzoösäure  direct  zu  Azo- 
Verbindungen  zusammen.  So  liefert  sie  mit  m^Phrnylendiamin 
eine  solche,  die  in  schwarzbraunen,  in  Wasser  nicht,  in  Salz- 
säure wie  in  Kalilauge  leicht  löslichen  Kömchen  krystallisirt. 
Eine  dieser  sonst  sehr  ähnliche  Azoverbindung  von  stärker  sauren 
Eigenschaften  entsteht  mit  ß-NaphtoL     Griefs  glaubt,   dafs 

(1)  JB.  f.  1883,  591  f. 

52  ♦ 
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diesen  beiden  Azoverbindungen  die  Constitutionsformeln  GgHt^ 
[-COOH,  -NHt,  -N«NC«H8(NH,)s]  resp.  C«H,^-COOH,  -NH,, 
-N»NCioH«(OH)]  zukommen. —  Oriefs  ist  es  ferner  gelungen, 
Balze  der  beim  Zusatz  von  salpetrigs.  Natrium  zur  salzs.  Ldsung 
des  p'Phenylendiamina  entstehenden  jDtoiBortfrMrKiiin^darzustelleny 
von  welcher  Ladenburg(l)  nur  das  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  ausfallende  braune^  unlösliche,  pulverige  Zersetzungs* 
product  CiftHitNiOft  isoliren  konnte.  In  freiem  Zustande  konnte 
auch  Griefs  diese  Diazoverbindung  nicht  erhalten.  Dieselbe 
ist  ein  Amidodiazoben(:ol,CtiH4!(J^Hf)Stj  und  entspricht  beziehentlich 
ihrer  Constitution  der  oben  besprochenen  Amidodiazobenzoösfinre. 
In  seinen  Salzen  ist  der  Körper  ziemlich  beständig.  Am  besten 
ftUt  man  ihn  als  das  GolddoppeUalz,  ObHaK-NH,  .  HCl,  -N^NCl] . 
(AuCls)«,  aus,  da  dieses  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist.  Aus  dem* 
selben  lassen  sich  alle  anderen  Salze  ohne  Schwierigkeit  her- 
stellen. —  Nach  Griefs'  Angabe  hat  Caro  ebenfalls  vor 
längerer  Zeit  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  salpetrige  Säure 
mit  p-Phenjlendiamin  eine  Diazoverbindung  erzeugt^  und  hat 
durch  Combination  derselben  mit  Phenolen  eine  Reihe  von  Farb- 
sto£Fen  dargestellt.  Caro  constatirte  schon  damals,  dafs  diese 
Farbstoffe  identisch  seien  mit  gleich  zusammengesetzten,  welche 
Er  durch  Combiniren  von  p-Diazonitrobenzol  mit  Phenolen  und 
Reduction  der  so  entstandenen  Nitroazoverbindungen  mit  Schwe- 
felammonium erhielt.  Durch  weitere  Diazotirung  der  Verbin- 
dung C6H4(NHÄ)N=N[ftCioH4(OH)(S08H),  und  Combiniren  des 
Productes  mit  jS-Naphtoldisulfosäure  (in  Alkohol  unlösliche  Mo- 
dification)  erhielt  Caro  beispielsweise  denselben  schön  blauen, 
aber  wenig  beständigen  Farbstoff,  C6H4»[-N»N[/?]CioH4(OH) 
(S08H)t]9,  welchen  Nietzki  (2)  durch  Eintragen  von  Dtaeo- 
aoetanüid  in  eine  alkalische  Lösung  jener  ^-Naphtoldisulfosäure, 
Kochen  des  entstandenen  scharlachrothen  Farbstoffs  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Diazotiren  des  so  gebildeten  bordeaux* 
rothen   Farbstoffes   und  Combiniren  des  Productes  mit  der  in 


(1)  Dieser  JB.  S.  674  f.  —  (2)  Dieser  JB.  B.  881. 
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Alkohol  unlöBlichen  Modification  der  jS-NaphtoldisulfoBäure  in 
grünschillernden  Nadeln  gewann. 

E.  Nölting  und  O.N.  Witt  (1)  erhielten  aus  oToluidin 
nur  dann  eine  Diazoamidoyerbindung^  wenn  jenes  absolut  rein 
war.  Dieses  D%cuu>amtdoioluol  I&fst  sich  bei  Abwesenheit  von 
ttberschttssigem  o-Toluidin  und  von  Salzen  des  letzteren  aufbe- 
wahren. Oew((hnliche8  o-Toluidin  liefert  dagegen  diesen  Körper 
nichty  weil  derselbe  sich  momentan  in  Amidoazotoluol  umlagert. 
Obiges  Diazoamidotoluol  ist  blafsgelb  und  krystallisirt  gut. 

O.  Mazzara  (2)  erhielt  durch  Versetzen  einer  mit  Eis  ge- 
kühlten Lösung  von  Dfamidotriphenylmethan  (10  g)  in  Salzsäure 
(18  g)  und  Wasser  (100  g)  mit  einer  Lösung  von  salpetrigs. 
Kalium  (7  g)  in  Wasser  (200  g)  und  Eingiefsen  der  Flüssig- 
keit nach  5  Minuten  in  eine  Lösung  von  Phenol  (7  g)  und 
Kaliumhydrat  (5  g)  in  Wasser  (2  Liter)  einen  röthlichgelben 
Niederschlag,  der  nach  24  Stunden  abiUtrirt  wurde.  Der- 
selbe löste  sich  in  verdünnter  Kalilauge.  Säuren  schieden  daraus 
einen  Niederschlag  ab^  der  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen von  Alkohol^  Chloroform,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure 
sehr  leicht,  von  Aether,  Benzol^  Schwefelkohlenstoff^  Ammoniak 
und  den  Lösungen  der  koUens.  Alkalien  nicht  aufgenommen 
wurde.  Aus  Alkohol  und  Chloroform  scheidet  sich  der  Körper 
beim  Verdampfen  als  amorphe,  spröde,  glänzende  schwarze  Masse 
aus,  deren  Pulver  rothbraun  ist.  Das  mit  Hülfe  von  o-Kresol 
bereitete  Product  verhält  sich  ähnlich.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindungen  steht  noch  nicht  genügend  fest.  Das  Ka- 
liumatüz  des  Phenolderivatee  läfst  sich  durch  EWärmen  des 
letzteren  mit  einer  zur  völligen  Lösung  unzureichenden  Menge 
Kalilauge,  Verdampfen  des  Filtrats  zur  Trockne,  Aufnehmen 
des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  und  abermaliges  Ver- 
dampfen als  rothbraune,  in  Wasser  völlig  lösliche  Masse  ge- 
winnen. Das  Bäbersah  ist  ein  rothbrauner,  amorpher  Nieder- 
schlag, der  bei  100^  getrocknet  cantharidengrün  wird.  Thymol 
und  Salteylsäure  an  Stelle  obigw  Phenole  erzeugen  gelbrothe, 

(1)  Ber.  1884,  76.  —  (2)  Gan.  ohim.  ital.  14,  510. 
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in  Ealilaage  unlösliohe  NiederscU&ge.  Mazsara  hülidaa  Pke- 
nolderivat  für  ein  Amidodiazoderivat :  C«HeCOH"[-C«H4NiC!iH4 
OH,  -C6H4NH,]. 

R.  Meldola  (1)  setzte  Seine  (2)  Untenaohungea  über 
secundäre  und  tertiäre  Azoverbindungen  fort.  E2r  lieft  jetzt 
Dtazo-p-nttrobenzolohlorid  (1  MoL)  auch  auf  tertiäre  Mamoamine 
(1  Mo],)  reagiren.  DimethylanilinoUorhydrat  lieferte  in  wässeriger 
Flüssigkeit  bei  guter  Kühlung  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
bei  mehrstündigem  Stehen  Blätter  mit  stahlblauem  Reflexe  ab- 
setzten. Die  salzs.  L((sung  derselben  schied  grofse  Nadeln  mit 
schön  blauem  Metallglanz  ab,  welche  aalza.  p^Nitfcbentola»adim&' 
thylanilin,  (NO0CeH4N9C«H4N(CH.)t .HCl,  waren.  Die  freie 
Base  wird  daraus  durch  Anmioniak  ab  braunes,  sdiwer  in  sie- 
dendem Alkohol  lösliches,  daraus  in  röthlichbraonen  mikrosko- 
pischen Nadeln  vom  Schmelsspunkt  229  bis  230^  sich  aaasohei- 
dendes  Pulver  erhalten.  Das  Ohloroplatinat  (wasserfrei)  fällt 
aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  röthlicher  kömiger  Nieder- 
schlag aus.  Die  Base  löst  sich  auch  in  Benzol  und  Eisessig, 
aus  welchem  letzteren  sie  in  glänzenden  Blättchen  krystaUisirt 
Durch  Reduction  derselben  in  warmer  alkoholischer  Lösung  mit 
Schwefelammonium  eniAt^tp-Amidobeneokusodnnetkylanilinj  CA 
(NHt){i]N[4]»N[4]C6H4N[i](CH8)t »  welches  als  glänzender  orange- 
farbiger Niederschlag  gefidlt  wird.  Nach  der  UmflQlung  ans 
salzs.  Lösung  und  der  Erystallisation  aus  verdünntem  Alkohol 
bildet  es  kleine,  ziegebothe,  schwach  metallisch  glänzende,  bei 
182  bis  183^  schmelzende  Nadeln.  Das  Chloroplatin^  wird 
aus  wässeriger  Flüssigkeit  als  brauner  voluminöser,  in  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehender  Niederschlag  erhalten.  Die  Base 
ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich,  in  den  meisten  üblichen  Lö- 
sungsmitteln aber  leicht,  mit  gelber  Farbe  löslidi.  Die  Baisse 
lösen  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  leicht  Beim  Erhitzen 
der  Base  mit  Methylalkohol  und  überschüssigem  Jodmethyl  auf 
100^  entsteht  ein  sehr  schwer  lösliches  Jodmethylat,  welches  in 
braunen  Blättern  krystaUisirt.     Ein   Aoetylderivat  krystallisirt 

(1)  Chem.  Soc.  J.  4«,  106.  —  (2)  JB.  t  lS8d,  777. 
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ans  Alkohol  in  kleinen  orangefiurbigen  Nadeln  vom  Scfamek^ 
pnnkt  217®.  Mit  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat  erhitzt  giebt 
die  Base  einen  yioletten  Farbatqf,  der  drai  rtfthlicheren  Indn- 
linen  fthnelt.  Die  Amidogruppe  in  der  Base  ist  diaasotirbar, 
einSalsB  des  so  entsteh^iden  Körpers  giebt,  in  änfiierst  verdönn- 
ter  neutraler  Lösnng  der  Luft  aosgesetet,  eine  schöne  blaue 
Farbe.  Ans  diesem  Grunde  ist  das  p-Amidobenaolazodimethjl- 
anilin  ein  sehr  feines  Reagens  auf  salpetrige  Säure,  indem  es 
1  TU.  salpetrigs.  Natrinm  in  64000  Thln.  Wasser  deutlich  an- 
zeigt Beducirt  man  die  Base  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
YoUständig;  so  entsteht  Dimethyl-p-phenylendiamin  ^  wonach 
das  p-Amidobenzolazodimethylanilin  die  oben  angegebene  Con- 
stitution besitzt.  —  Durch  Combination  des  p-Amidobenaolaoo- 
dimethylanilins  mit  Phenolen  stellte  Derselbe  femer  seoundäre 
Azokörper  von  der  allgemeinen  Formel  Ph-NsN-CeHi-M^N- 
C8H4(CHt)t  dar.  ß'Naphtol'P''€usobensiolaModifneihylanilin  ,  CioHe 
(HO)[/9}-N[al«N[,rC6H4-N[4rN[4rC6H4N[i](CH,)«,  erhält  man 
durch  Diazotiren  der  Amidobase  in  yerdünnter  salzs.  Lösung  mit 
salpetrigs.  Natrium  und  Eiugiefsen  der  Flüssigkeit  in  eine  kalt 
g^altene  Lösung  von  ^-Naphtol  in  Natronlauge  in  Gestalt 
eines  dunkelbraunen  Niederschlages^  der  durch  Lösen  in  kochen: 
der  alkoholischer  Natronlauge,  Filtriren  der  Flüssigkeit  in  kaltes 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  und  Tokiol  gereinigt 
wurde.  Die  erhaltenen  bronzegrünen  glänzenden  Nadeln  schmel- 
zen bei  209  bis  210^ ,  lösen  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol, 
leichte  in  heilsem  Eisessig,  Benzol,  Toluol  und  Chloroform, 
leicht  in  alkoholischer  Ealilösnng  mit  rother  Farbe.  Wendet 
man  statt  des  ^-Naphtols  eine  seiner  Sulfosäuren  an,  so  ent- 
stehen nicht  die  entsprechenden  Sulfosäuren  jenes  secundären 
Azokörpers.  a-NaphtoUp-azobenzolaxodimethylanüin ,  CioHg 
(HO)[«]N[«}-N[irCeH4-Ni4rN[4rC«H4N[,](CH,), ,  in  der  obigen 
Weise  dargestellt ,  erscheint  ans  heifsem  Toluol  als  amorphes, 
bronzeartig  aussehendes  Pulver.  Seine  Eigenschaften  gleichen 
sehr  denen  der  ^- Verbindung.  Die  Lösung  in  alkoholischer 
Kalilauge  ist  indessen  violett  gefkrbt.  Bei  200^  zersetzt  sich 
der  Körper.    Seeinrcin'^aMobenMlazodmeihylaniUnf  C«H«(H0){|] 
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(HO)[i}N[4rN[irC«H4-N[4rN[4rC6HiJf[i](OH8)t,  ein  brauner,  ge- 
latinöser Niederschlag,  getrocknet  ein  brannes  Pnlyer,  Utet  sich 
nnr  spärlich  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Eisessig,  fast 
nicht  in  Tolaol,  mit  rother  Farbe  in  wifisseriger,  mit  roth  vio- 
letter in  alkoholischer  EalilOsmig.  In  der  Hitse  zerzetzt  es  sich. 
JPhmol'P'OZobmzclazodimalhylanilui ,  C6H4(OH)[]  ]N[4]-N[i]~06H4- 
N[4]«N[4]-GeH4N[i](CH8)s,  ist  ein  bnumes,  in  wässeriger  Kalilauge 
mit  branner,  in  alkoholischer  Kalilange  mit  rother  Farbe  lös- 
liches Pnlyer,  das  sonst  der  Resorcinverbindung  yöllig  gleicht.  — 
Beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  yon  Diazo-p-nitro- 
benzolchlorid  (IMol.)  mit  einer  alkoholischen  Lösung  vouÄdhyl- 
diphenylamin  (1  Mol.)  entstand  eine  tief  rothe  Färbung  und  eine 
zähe  bronzefarbige  theerige  Masse  schied  sich  ab,  aus  der  sich 
der  Nitroazokörper  nicht  isoliren  Ueft.  Eß  wurde  daher  dieser 
Theer  in  heüsem  Alkohol  gelöst  und  mit  Schwefelammonium 
reducirt.  Auch  die  Amidoazobase  krystallisirt  nicht.  Die  Salze 
derselben  lassen  sich  in  ihren  rothen  wässerigen  Lösungen  leicht 
diazotiren.  Die  entstehenden  Diazosalze  geben  an  der  Luft 
eben&Us  eine  blaue  Färbung.  Eine  alkalische  /}-NaphtoUösung 
ftUt  aus  der  Lösung  der  Salze  einen  braunen  Niederschlag,  der 
getrocknet  dn  bronzefarbiges  amorphes  Pulyer  darstellt.  Dieses  : 
ß'Naphiol'P'€Ui^AenMla$soäthyldiph0nylafnin,  CioH«(HO)[/9]-N»N[i] 
-G6H4'-N[4rNC<H4N(CtH6,  CeH«),  löst  sich  leicht  in  alkoholischer 
Kalilauge  und  wird  auch  yon  Alkohol  und  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe  mit  rother  Farbe  gelöst.  —  Meldola 
Uels  ferner  m'Manimiirodiaeob0nzolohlorid  (1  Mol.)  auf  primäre, 
s&mndäre  und  tertiäre  Manoamine  einwirken.  Wässerige  Lö- 
sungen von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  und  salzs.  Anilin  (je  1 
Mol.)  erzeugen  zusammen  einen  braunen  Niederschlag  des  Diazo- 
körpers  (N08)G6H4N8NH(CsH6) ,  der  im  Verlaufe  einiger  Stun- 
den orange  und  krystaUinisch  wird,  unter  unvollkommener  Um- 
wandlung in  die  isomere  Azoamidoverbindung.  m-NitrotufotHnido- 
henedy  (N02)[i]CeH4N[8rN[4]CeH4(NHj)[i],  krystallisirt  aus  yer- 
dünntem  Alkohol  in  schönen  orangefarbigen  Blättchen  mit 
schwach  violettem  Reflex.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
verdtlnnten  Säuren,  leicht   in   Alkohol,    Aceton    und  Benzol. 
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Das  Ohloroplaimat,  [(NO»)C6H4N9C6H4(NH»)  .HCl], .  FtCU,  ftOt 
ans  alkoholischer  Flüssigkeit  als  ziegelrothes  Pulver  aus.  Die 
Salee  mit  den  Mineralsäuren  sind  in  Alkohol  lOslieh.  Der 
Schmelzpunkt  der  Base  ist  circa  210^.  Bei  der  Rednction  der- 
selben mit  Schwefelammonium  entstehen  m-  und  p-Phenylen- 
diamin.  Durch  Diazotiren  der  Nitroazoamidobase  in  alkoho- 
lischer Lösung  und  Filtriren  der  Flüssigkeit  in  eine  alkalische 
Lösung    yon   ^-Naphtol    (1   Mol.)    dält   m-NitroatohmzolazO'ß- 

fiaphtol ,  (NO,)[i]C«H4N[8rN[4AB[4N[,]=N[«]CioH6(HO)M ,  als 
ziegelrother  Niederschlag  aus.  Löst  man  es  in  alkoholischer 
Kalilauge^  f&Ut  mit  Säure  und  krystallisirt  aus  Toluol;  so  resul- 
tiren  warzige  orangefarbige  KrystaUe  mit  grünem  Metallschimmer. 
Die  Ausbeute  ist  äufserst  geriqg.  Die  Substanz  löst  sich  wenig 
in  Alkohol;  leichter  in  Eisessig  und  Toluol  zu  orange  geftrbten 
Flüssigkeiten.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  etwa  217  bis  218®. 
Mischt  man  die  wässerigen  Lösungen  von  je  1  MoL  m-Nitro- 
diazobenzolchlorid  und  a-Naphtjlaminchlorhydrat ;  so  ftllt  das 
salzs.  Salz  des  m-Nürobenzoltisoamtdo-a'naphtalina ,  (NOt)[i] 
C6H4N[8f' N[ce]CioHe(NH8)[a] ,  als  gelatinöser  Niederschlag  aus. 
Dieses  Salz  scheidet  sich  aus  der  orangefarbigen  Lösung  der 
rothen  Base  in  Alkohol  auf  Salzsäurezusatz  als  bronzegrünes 
krystallinisches  PulvOT  aus.  Die  freie  Base  krystallisirt  aus  To- 
luol in  dunkelbraunen  mikroskopischen  ^  metallglänzenden  Na- 
deln^  die  bei  durchfallendem  Lichte  granatroth  erscheinen.  Bei 
rascher  Abkühlung  der  Alkohollösung  erscheint  der  Eörpw  in^ 
rothen  Erystallen.  Der  Schmelzpunkt  ist  202  bis  203^  Die  Lö- 
sungen in  Aceton ;  Benzol  und  Toluol  sind  gelborange  ^  die  in 
Essigsäure  roth  gef&rbt.  Schwefelammonium  reducirt  den  Körper 
total  zu  Amidoverbindungen ;  ein  Diamidoazokörper  entsteht  dabei 

nicht.  Um  fn-NürobenzolasiO'a'naphtal%naeO'ß'naphtol,(SOt)[\]CsBU 
N[8f=N[a]CioH6N[af-N[a]CioH6(HO)[^,  darzustellen,  wurde  zunächst 
m-Nitrobenzolazoamido-a-naphtalin  in  alkoholischer  Lösung  unter 
abwechselndem  Zusatz  der  theoretischen  Menge  Natriumnitrit 
und  von  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  und  unter  jedesmaligem 
halbstündigem  Warten  diazotirt,  die  so  erhaltene  Lösung  des 
Tetraazokörpers  in  eine  alkalische  von  /)-Naphtol  filtrirt.    Der 
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dnnkelrothe  NifderscUag  bildet  naoh  dem  KrjfttallisireQ  aus 
heifBem  Anilin  und  Tolnol  verfilzte  mikroskopische  Nadeln  von 
Bronzefarbe  und  zersetzt  sieh  bei  245^.  Der  Körper  löst  sich 
kaum  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig,  in  Chloroform  und 
heifsem  Anilin  dagegen  mit  violetter ,  in  Toluol  mit  rother  bis 
rothvioletter,  in  heüser  alkoholischer  Kalilauge  mit  blauer  Farbe. 
j3-Naphtolmono-  und  -disulfosäure  liefern,  an.  Stelle  des /}-Naph- 
tols  angewandt,  eine  geringe  Menge  secundärer  Nitroazosulfo- 
s&uren  ohne  tinotorial«!  Werth.  m'NürobeneolcusO'a-naphtidinaeo' 
a^naphtol,  (NOi)[,]CeH4Nc8rNwCioH«N[a}*NMC,oH6(HO)[«],  ist 
ein  dunkles,  unkrystallisirbareSi  nicht  in  Alkohol,  aber  mit  rother 
Farbe  in  Toluol,  Chloroform  und  Eisessig,  mit  grünlichblauer  in 
alkoholischer  Kalilauge  lösliches  Pulver.  Beim  Vermischen  der 
Lösung  des  Tetraazokörpers  mit  einer  alkalischen  Resorcinlösung 
fkUt  m-NürobengoloM'a'naphtaUnoisorescroin ,  (H0s)[i]C«B4N[i] 
=NMC,oH«N[ir]=Nf4]CeHs(HO)c»](HO)[i) ,  als  brauner  gelatinöser 
Niederschlag  aus,  der  getrocknet  ein  bronaefSsurbiges,  in  kochen- 
dem Alkohol  wenig,  in  Eisessig,  Toluol  und  Chloroform  leichter 
lösliches  Pulver  vorstellt.  Alkoholische  Kalilauge  nimmt  es  mit 
blauer  Farbe  leichter  auf.  Mischt  man  wässerige  Lösungen 
von  m-Nitrodiaaobenzolchlorid  und  jS-Naphtjlaminchlorhydrat 
und  krjstallisirt  den  orangefarbigen  Niederschlag  aus  verdünn- 
tem Alkohol,  so  resultirt  m-Nürobemolazoamido-ß'napIUalin^ 
CisHisNaO»,  in  schönen,  orange  gefärbten ,  bei  177®  schmelzen- 
den Nadeln,  die  sich  in  Alkohol,  Essigsäure,  Aceton,  Chloro- 
form, Tcduol  u.  s.  w.  zu  orangegeflurbten  Flüssigkeiten  lösen. 
Mit  salpetriger  Säure  liefert  dieser  Körper  ebenso  wie  das  ent- 
sprechende p-Nitrodiazobenzolderivat  (1)  ein  Nitrosoderivat. 
Meldola  folgert  daraus,  dafs  entweder  ein  vertretbares  Imid- 
wasserstofiatom  vorhanden  ist,  oder  dafs  die  Nitrosogruppe  in 
den  Naphtalinrest  eintritt,  ferner  dafs  eine  Amidogruppe  fehlt 
—  Auch  die  Einwirkung  von  m-Nitrodiazobenzolchlorid  auf 
secundäre  und  tertiäre  Monoamine  wurde  untersucht.  Eine 
wässerige  Lösung  von  1  Mol.   des  ersteren  ergab    mit  einer 

(1)  JB.  f.  18S8,  778. 
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alkoholiachen  von  Diphenylamin  (1  Mol.)  bei  2  bis  SsttLndigem 
Stehen  einen  braunen  Niederschlag  von  n^NüroImnzolaeodiphenyl' 
amin ,  (NO,)[i]C6H|N[,]=N[4]C6H4(NHC«H6)ii] ,  der  beim  Umkry- 
Btallisiren  ana  yerdünntem  Alkohol  rothbraune,  achwaoh  metall- 
glfinsende,  bei  136  bis  137®  schmelzende  BUitter  lieferte.  Der 
Körper  löst  sich  auch  in  Aceton,  Eäseasig,  Bensol  u.  s.  w.  mit 
orange  Farbe.  Die  Salze  dieser  Base  werden  durch  Wasser 
sofort  zersetzt.  Das  Chlorhydrat  wird  aus  einer  ooncentrirten 
AlkohoUöBung  der  Base  durch  Salzsäure  sofort  als  brauner, 
gelatinöser  NiedersdUag  gefiÜQt.  Aus  einer  «Ikoholisehen  Lö- 
sung desselben  fällt  Platinchlorid  mikroakopische  rothbraune 
Nadeln  eines  höchst  unbeständigen  Chlor&plaiinai».  Nach  Zu- 
satz von  Natriumnitrit  zur  Eisessiglösung  der  Base  krystalli** 
sirten  aus  der  Lösung  allmählich  gelbe  Kätter  aus,  Wasser 
ftllte  eine  orangefarbige  krystallinische  Nitrosoverbindung,  die 
aus  Alkohol  in  warzenartig  vereinigten ,  orangefarbigen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  127  bis  128<^  krystaUisirte.  Die  entsprechende 
Nitrosoverbindung  aus  p'Nürobeneolazodiphenylamin  (1)  er- 
scheint aus  Benzol  in  braunen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  169 
bis  170®.  Bei  der  Beduotion  des  m-Nitrobenzolazodiphenylaaaiins 
mit  Alkohol  und  Schwefelammonium  entsteht  keine  Amidoaao- 
base.  Die  vollständige  Beduotion  in  alkoholischer  Lösung  mit 
2Sinkstaub  und  Salzsäure  fükhrt  zu  p-Amidodiphenylamin  und 
m-Phenylendiamin  im  Verhältnisse  gleicher  Moleküle.  m-Nüro- 
bmeolagodimethylanäin,  (NOs)[i AH4N[8rN[4AH4N[t](CH8)s,  fWt 
aus  wässeriger  Flüsaigkeit  bei  12stttndigem  Stehenlassen  in 
Qestalt  eines  Chlorhydrats  als  tief  rothbrauner  Niederschlag 
aus,  der  beim  Waschen  mit  Wasser  in  die  orangefarbige  Base 
libeigeht.  Aus  einem  heiisen  Gemisch  gleicher  Thle.  starker 
Sabssänre  und  Wasser  krystallisirt  das  Hydrochhrat  in  rothen 
mikroskopischen  Nadeln.  Die  freie  Base  scheidet  sich  aus  ver- 
dünntem Alkohol  als  rothorangßgefifcrbtes,  krystallinisclies  Pulver 
vom  Schmelzpunkt  157  bis  158*^  aus.  In  Alkohol,  Benzol^  Ac^ 
ton,  Essigsäure  u.  s.  w.  löst  sie  sich  mit  gelboranger  Farbe. 

(1)  JB.  f.  1888,  788. 
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BeductioDBversache  mit  alkohölisoher  ÄnunoniumralfidUknuig 
gaben  keine  befnedigenden  Resultate^  aolche  mit  Zink  und 
SabBäare  dagegen  m-Pkenylendiamin  und  p-Dimethyldiamido- 
bensoL— Die  vom  m-Nitrodiazoben2olchlorid  abBtammenden  Azo- 
k^er  sind  weniger  beständig  als  die  entsprechenden  p-Derivate, 
lösen  sich  in  allen  Lösungsmittehi  leichter  und  besitsen  nied* 
rigere  Schmelzpunkte. 

Nach  G.  Schulte  (1)  gelingt  die  UeberAihrung  der  Ho- 
mologen des  NüroheneoU  in  Asoverbindungen  durch  Re* 
duction  mit  Zinkstaub  um  so  schwieriger,  je  mehr  Methyl-  oder 
Aethjlgruppen  Yorhanden  sind.  Nitroxylal  giebt  eine  sehr 
schlechte  Ausbeute  an  Azoxylol  (2),  Nüramesttylen  auch  bei  An- 
wendung von  Natriumamalgam  nur  Spuren  eines  Azokörpers 
und  wesentlich  Mesidin.  Das  umgekehrte  VerhfiltnifiB  findet 
bei  der  Oxydation  der  Amidoderivate  zu  Azoyerbindungen  statt, 
wozu  man  sich  am  besten  des  Ferricjankaliums  in  alkalischer 
Lösung  bedient  Diese  Beaction  veriäuft  beim  Mendin  sehr 
gut  unter  Bildung  Yon  Azome^tyUn.  XyUdin  aus  m-Xylol  läfst 
sich  ziemlich  gut  in  das  bei  126^  schmelzende  Azozjlol  über- 
führen. 8aU».  o-AmidoäthylbeiMol  lieferte  bei  der  Oxydation 
eine  rothe,  trübe  Flüssigkeit,  die  ein  heUrothes  Oel  absetzte. 
Bei  längerem  Stehen  in  Elis  gab  dieses  einige  Eryst&Uchen  von 
o-AzoäthjflbenBolj  während  die  Hauptmenge  flüssig  bUeb.  Anilin 
giebt  bei  der  Oxydation  nur  wenig  AeobeneoL 

J.  V.  JanoTsky  (3)  hat  die  p-MonanttrooBobenzol^p'monO' 
9ulfo9äure  (a-,  p-  oder  A-M<monüroazobmzol^fnono9ulfoaäure)  (4) 
weiter  nitrirt  und  zwar  durch  Erhitzen  mit  4^/»  Thln.  Salpeter- 
säure Yom  spec.  Gewichte  1^48  bis  1;50.  Auf  späteren  Zusatz  von 
2  Vol.  Wasser  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Erystallmasse, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  wird.  Die 
Salfte  der  so  erhaltenen  Dinitro€igoh&nzol'P'm(mo8ulfosäure,  CisHt 
(N09)«N9(S08H) ,  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  bilden 
mikroskopische    Erystalle.     Das   EaUumsalz  und   Natriumsab 

(1)  Ber.  1884,  476.  —  (2)  Vgl.  auch  Schults,  diesen  JB.  S.  846 f.  — 
(8)  Wien.  Aead.  Ber.  (2.  Abth.)  80,  640;  Monateh.  Chem.  ft,  155.  — 
(4)  JB.  f.  1888,  784. 
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fallen  in  gelben  KrystaUen  ans  und  hält  Derselbe  die  B&nre 
zmn  Nachweis  der  Alkalien  für  geeigneter  als  die  Pikrinsänre. 
Die  Säure  krystallisirt  in  abgerundeten  Nadeln  oder  strahligen 
Erystallen;  welche  letztere  im  polarisirten  Lichte  lebhafte  Farben 
zeigen.  Das  Kaliumsala  ist  ein  fein  krystallinischer^  perlmntter- 
glfinzender,  gelber  Niederschlag,  der  bei  140^  5,28  bis  5,40  Proo. 
Wasser  abgiebt  (1  Mol.  Wasser  entspricht  4,46  Proc).  Das 
BartfumsaUi  (wasserfrei)  ist  ein  gelber,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  nnd  daraus  in  der  Hitze  schwierig  umkrystallisirbarer 
Niederschlag.  Das  Natriunuah  bildet  mikroskopische  feine 
platte  Nadeln,  welche  heifses  Wasser  leicht,  kaltes  schwer  löst. 
Bei  partieller  Reduction  liefert  die  Säure  ein  stark  gelb  färben- 
des Product,  bei  totaler  Sulfanilsänre  nnd  ^  asymmetrisches 
TriavnidchenzoL  Der  Abdampfungsriickstand  der  Reductions* 
flüssigkeit  gab  an  Wasser  unt^  Zurlicklassung  von  Sulfanil- 
sänre das  salzB.  Salz  der  Base  ab,  die  mit  kohlens.  EaUum  in 
Freiheit  gesetzt,  mit  Aether  aufgenommen  und  wieder  ins  Chlor- 
hydrat  übergeführt  wurde.  Dieses  bildet  schöne,  sich  leicht  roth- 
fitrbende  Nadeln  und  lief^i;  bei  der  Destillation  mit  kohlens. 
Kalium  die  Base  in  reinem  Zustande.  Dieselbe  schmilzt  bei 
132  bis  133^  und  bildet  eine  weifse  strahlige,  leicht  röthHch 
werdende  Krystallmasse.  Mit  Eisenchlorid  und  chroms.  Kalium 
giebt  die  reine  destillirte  Base  eine  smaragdgrüne  Färbung,  eine 
Reaction,  die  äufserst  empfindlich  ist.  Die  unreine  Base  und 
ihr  Ghlorhydrat  ergeben  zunächst  eine  violette,  dann  eine  grüne 
Farbe.  Das  FlaHndoppdsalz  fällt  aus  alkoholisoher  Flüssigkeit 
ab  krystallinisches  gelbrothea  Pulver  aus.  Das  sähe.  Balz  steUt 
Nadeln  vor,  die  an  der  Luft  braunrotii  werden.  Janovsky 
hält  dieses  Triamidobenzol  für  identisch  mit  dem  aus  Chrysotdin 
erhältlichen  (1).  Bei  directum  Nitriren  der  Azobenzol-p^sulfo- 
säure  mit  Salpetersäure  von  1,48  spec  Oewicht  (2)  entsteht 
fast  nur  die  obige  Dinitrosäure  (in  der  Ausbeute  von  97  Proc). 
Derselbe  legt  ihr  die  Constitution  (S08H)[4]C6H4N(i]«N(i]GlBnt 
(NOs)[8](NO«)[4]  bei.  —  p'Monobramaeobenzol'P'fnanoäulfoiäuire, 

(1)  JB.  f.  1877,  490.  —  (2)  YgL  auch  JB.  f.  1882,  699. 
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(S08H)[4]CBH«N[if>N[i]C6H4Bit4],  eriiielt  Derselbe  durch  Bro- 
miren  der  AsobenBol-p-snlfosttare  unter  Wasser  mit  1  Mol.  Brom. 
Das  Product  krjstallisirt  beim  VerdOnnen  in  feinen,  goldgdben, 
glinflenden  Nadeln  aus,  die  heifsos  Wasser  leioht  löst  und  die 
3  Mol.  Erjstallwasser  enthalten.  Dampft  man  ihre  Lösung  in 
G^enwart  von  Bromwasserstoff  ab^  so  wird  dieselbe  braun  und 
setst  eine  lachsfarbige^  in  Wasser  fast  unlösliche  BromhydroaBO' 
9äure  ab.  Die  8als€  der  p-Monobromaeobenzol-p-monosulfosSure 
krystallisiren  sehr  gut  und  lösen  sich  leicht  in  heifsem,  schwer 
in  kaltem  Wasser.  Das  Kaliumsah,  CitH«BrNs(SOsK);  ist  ein 
seideglänsender,  orangegelber  Niederschlag,  der  beim  Umkry- 
ataUisiren  sehr  gut  ausgebildete  wasserfreie  Blättchen  liefert. 
Das  NairiurMalz  krTstallisirt  in  pertmutterglänsenden,  orange- 
gelben,  wasserfreien  Nadeln  und  fUlt  selbst  aus  rmlünnteai 
Lösungen  von  Natriumsalzen  als  feiner  Niederschlag  aus.  Das 
Baryum-  und  das  CalciumsaU  lösen  sich  sehr  schwer  selbst  in 
kochendem  Wasser  und  krystallisiren  in  feinen  mikroskopischen, 
2u  Wansen  gruppirten  Nadeln.  Das  Zinkaah  krjstallisirt  in 
Bl&ttem,  welche  heüses  Wasser  leicht  löst  Die  Bromazobenzol- 
sulfosfture  ist  eine  sehr  starke  Sfiure,  die  in  der  Kälte  Salzsäure 
und  Salpetersäure  aus  ihren  Alkalisalzen  leioht  verdrängt.  VöUig 
reducirt  liefert  die  Säure  Sulfanilsäure  und  p-Monobromamido- 
benzol  (Schmdap.  63,5  bis  64®),  woraus  ihre  eben  angegebene 
Constitution  hervorgeht. 

R.  Nietzki  (1)  hat  über  p^AmidcacetaniUd  und  einige 
neueÄMckärper  daraus  berichtet.  DenMilserfolg  Hobrecker'B(2) 
in  der  Darstellung  dieser  Base  aus  p-Nüroacetamlid  schreibt 
Nietzki  auf  die  Anwendung  eines  ungeeigneten  Beductions- 
mitteb  (Zinn  und  Salzsäure),  welches  die  entstandene  Acetyl- 
Verbindung  verseift  habe.  Ziemlich  glatt  erhält  man  die  ge* 
wünachte  Base  bei  Ausführung  der  Reduotion  mit  Bisen  und 
wenig  Essigsäure.  Nach  der  Beendigung  der  Reaction  versetzt 
man  mit  Sodalösnng  bis  eben  alkalische  Reaction  eintritt  und 
kocht  mit  Wasser  aus.    Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  die  Aoe- 

(1)  Ber.  1884,  848.—  (3)Ber.l873,  930  (in  den  JB.  nieht  übeigegsiigaii). 
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tjlbase  in  langen,  meist  bräunlichen^.beim  ümkrystaUisiren  aus 
Wasser  unter  ThierkoUezosatz  fast  farblos  werdenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  161®  aus.  Dieselben  lösen  sich  schwer  in 
kahem^  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Der  Körper  ist  eine  einsäurige  Base  und  bildet 
mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  mit  Platinchlorid  ein  in 
gelben  Nadeln  krystaUisirendes,  schwer  lösliches  Doppehah^ 
[CeHiCNH« .  HCl)NHCtHsO], .  PtCU.  Beim  Kochen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  geht  die  Base 
sehr  leicht  in  p-Phenylendiamin  tlber.  —  Vom  p-Amidoacetani- 
lid  läfst  sich  eine  grofse  Anzahl  von  Ätofarbatoffen  ableiten. 
Durch  Verwandlung  der  Base  in  DioBoaoetanüid  und  Eintragen 
des  letzteren  in  eine  alkalische  Lösung  von  in  Spiritus  unlös- 
licher ß-Naphtoldisulfoeäure  entsteht  ein  in  goldglänzenden  Blätt- 
chen krystallisirender  seharlaehroiher  Farbstoff  von  der  Zusammen- 
setzung CtHsONHCeEUNaCioHACHOXHSOs)!,  der  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Essigsäureabspaltung  einen 
bordeauQcrothen  Farbstoff  giebt,  der  wieder  in  eine  Diazoverbin- 
dnng  verwandelt  werden  kann.  Beim  Combiniren  dieser  letzteren 
mit  der  gleichen  Disulfosäure  entsteht  ein  in  grünschillemden  Na- 
deln krystallisirender  Körper,  der  Wolle  und  Seide  tief  indig- 
blau  ftrbt.  Bei  Einwirkung  des  direeten  Sonnenlichtes  geht 
dieser  Farbstoff  in  wenigen  Stunden  in  ein  bräunliches  Violett 
über.  Aus  einer  ziemlich  neutralen  Lösung  von  salas.  Diazoaoet- 
anilid  fällt  Anilin  eine  hochgelb  gefiürbte  Diatoamidoverbindung, 
welche  beim  Erwärmen  mit  Anilin  und  salzs.  Anilin  leicht  in 
die  entsprechende  Amidoazoverbindung  übergeht.  Aus  verdünn- 
tem Alkohol  krystalHsirt  diese  in  hdlgelben,  goldglibizenden,  bei 
212«  schmelzenden  Blättchen  von  der  Formel  :  (CsH«0)NHC6 
H4NsC6H4(NUa).  Mit  Säuren  färbt  sich  der  Körper  analog  dem 
Amidoazobenzol  rotb.  Das  aalzs.  SaUt  tSüt  aus  alkoholischer 
Lösung  der  Base  auf  Salzsäurezusatz  in  silbergranen  Blättchen 
von  der  Zusammensetzung  Gi^HuON« .  HCl  aus.  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  führt  das  Acetyldiamidoaeobenzol  in 
das  symmetrische  p-Diamidoawtbenzol  (1)  (Schmelzpunkt  235®) 

(1)  Mizter,  JB.  f.  ISSS,  775  (p-AMoamlm)* 
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über.  Dieses  krystallisirt  ans  Terdttiintem  Alkohol  in  flachen, 
langen,  goldgelben  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Benzol  und  Li- 
groin  lösen.  Von  Salzen  bildet  es  zwei  Reihen ;  die  zweisäorigen 
sind  roth,  die  einsäurigen  grün  gefärbt.  Dieser  Farbenwechsel 
zeigt  sich  bei  Yorsichtigem  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Base  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  eweisäurige  Ghlarhy- 
drat,  CisHisN4(HCl)i,  föUt  aus  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Base  auf  Zusatz  eines  Salzsäureüberschusses  in  grünschillemden, 
fast  schwarzen  Nadeln  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
die  Base  dunkelgrün. 

C.  Liebermann  und  St.  v.  Eostanecki  (1)  haben  den 
blauen  Farbstoff,  welchen  Nietzki  (2)  aus  diazotirter  Amido- 
pheHylazo-ß-naphtoldüulfosäure,  C<H4(NHs)-Ns(ACioH4(OH)(S08 
H)8,  durch  Eintragen  in  die  alkalische  Lösung  eines  weiteren 
Moleküls  ß'Naphioldundfosäure  erhielt,  und  den  Griefs  (3) 
und  Caro(4)  für  denDiazofarbstoflfC«H4H-Nj-TftCjoH4(SO,Hi 
(OH)]s  ansahen,  auch  bei  Weglassung  des  zweiten  Mol.  /S-Naph- 
toldisulfosäure  erhalten.  Man  braucht  nur  die  diazotirte  Amido- 
phonylazo-zS-naphtoldisulfosäure  in  verdünntes  Ammoniak  einzu- 
tragen. Liebermann  und  v.Eostanecki  halten  daher  das  von 
Nietzki  erhaltene  vermeintliche  Diazotirungsproduct  der  Amido- 
phenylazo-jS-naphtoldisulfosäure  für  eine  Nitrosoverbindung. 

In  einer  Abhandlung  j^über  gemiachu  Azoverbindungen^  be- 
spricht E.  Bamberg  er  (5)  Derivate  der  PhmiylazoaceUaeig' 
aäure  (6)  und  ihrer  Homologen.  Zur  Darstellung  von  o^Nürophenyl- 
azoaoeteasigäthyläther,  C6Hi(NO,)-N8-CH(CH,0)COOCtH5,  ver- 
fahrt man  folgendermafsen  :  3  g  o-Nitroanilin  werden  in  wenig 
rauchender  Salzsäure  in  der  Wärme  gelöst,  sodann  wird  mit 
einer  Eis-Eochsalzmischung  gekühlt,  eine  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  1,6  g  Natriumnitrit  hinzugefügt,  nach  12  Stunden 
stark  verdünnt,  neutralisirt ,  tropfenweise  unter  Kühlung  die 
verdünnte  Lösung  von  2,9  g  Acetessigäther  und  1,3  g  Ealium- 


(1)  Ber.  1884,  878  (1).  —  (2)  Dieser  JB.  S.  880  f.  ~  (8)  Dieser  JB. 
8.  820.  —  (4)  Vgl.  daselbst.  —  (6)  Ber.  1884,  2415.  —  (6)  Axob^naolMWt- 
essigather,  JB.  f.  1878,  811. 
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hjdrat  hmzug^gt,  mit  Natronlauge  sdiwach  alkalisch  gemaeht 
und  einen  Tag  in  gelinder  Wärme  stehen  gelassen.  Beim  Ste- 
hen Yerwandelt  eidi  das  anfangs  vorhandene  rothe  Harz  in  eine 
harte  gelbe  krystallinische  Ernste;  die  beim  UmkrystaUisiren 
prachtvoll  glänzende,  goldgelbe ,  bei  92  bis  93^  schmelzende;  in 
Alkohol;  Aether;  Eisessig  und  Chloroform  leicht  lösliche  Blätt- 
chen des  o-Mitrophenjlazoacetessigäthers  liefert.  Siedendes 
Wasser;  das  einige  Tropfen  Ammoniaklösung  enthält;  verseift 
diesen  Aether  schon.  Besser  erwärmt  man  ihn  mit  alkoholi- 
schem Kali  1  bis  2  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade.  Das 
sich  dabei  abscheidende  Ealiumsalz  der  o-Nitrcphenfflazoaoei- 
eastgääure  bringt  man  durch  viel  Wasser  in  Lösung  und  fällt 
die  Säure  durch  Salzsäure  aus.  Dieselbe  krystalliBirt  in  gelb«» 
braunen ;  stark  glänzenden;  musivgoldähnlichen  Blättoheii; 
schwärzt  sich  gegen  183®  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
185^  Aethw  und  kalter  Alkohol  nehmen  sie  sehr  schwer;  Eis* 
essig;  heifser  Alkohol  und  Olycerin  leicht  auf.  In  starker 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  unverändert  auf;  ebenso  in  Alkalien. 
Das  Bäbersalz,  GsH4(NO,)N«CH(CsH80)COOAg;  ist  ein  schwe- 
felgelber Niederschlag.  Das  Ammonüimsah  bildet  goldgelbe 
glänzende  Nädelcheu;  das  Bleieale  einen  gelb^  in  heifsem 
Wasser  löslichen  Niederschlag;  das  Kupfersalz  zeisiggrünc;  in 
heifsem  Wasser  lösliche  Flocken.  Das  Baryumaale  krystallisirt 
aus  Wasser  in  rosettenförmig  gruppirten  gelben  Nadeln.  Das 
Caldumaalz  ist  leichter  löslich  als  das  vorige.  Das  QuecksUher^ 
oxydeah  bildet  nach  kurz^i  Stehen  mit  der  Fällflüssigkeit 
glänzende  Blättchen ;  die  sich  kaum  in  Wasser  lösen.  —  Beim 
Schmelzen  der  Säure  fbr  sich  entsteht  unter  Kohlensäureabgabe 
o-NürapkenylazoaoeUm ,  C8H4(NOt)-Nt-CH8(CsH80) ;  welches 
dem  Reactionsproducte  durch  heilsen  Alkohol  entzogen;  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt  und  aus  heifsem  Wasser 
umkrTStallisirt  werden  kann.  Die  sich  ergebenden  langen; 
seideglänzenden;  schwefelgelben  Nadeln  vom  Schmdzpunkte 
123  bis  124P  sind  in  Alkalien  nicht,  in  den  gebräuchlichen  Lö- 
sungsmitteln aber  leidit  löslich.  Setzt  man  der  Säure  vor  dem 
Erhitzen  Olycerin  zu,  so  findet  die  Zersetzung  schon  bei  etwa 
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180^  statt  und  es  ergiebt  sich  eine  bessere  Ausbeute  an  Keton. 
Bequemer  ist  et,  o^NitrophenylAzoacekesaigBfture  oder  ibren 
Aether,  letzteren  länger  als  für  die  UofaeVcrseifung  n^thig  ist, 
mit  alkobolisober  Ealilösung  au  erwärmen,  um  das  Keton  au 
erhalten.  Dieses  ist  dann  nur  noeh  aus  Alkobol  und  Wasser 
umaukrjBtallisiren.  Die  beste  Methode  aur  Danitellung  dss 
Körpers  ist  die  folgende  :  Man  löst  1  MoL  (nur  1  g  auf  einmal, 
da  sonst  die  Ausbeute  sinkt)  o*Nitranilin  in  absoluten  Alkohol, 
kühlt  mit  Eis  und  Eoehsala  und  leitet  die  mit  Hülfe  von  ane- 
aiger  Säure  und  Salpetmväure  vom  spec.  Glewicht  1,3  ent- 
wickelten nitrosen  Dämpfe  ein.  Die  Flüssigk^t  erstarrt  in  etwa 
5  Minuten  au  einem  Brei  weiTser,  dendritisch  yerwachsmer  Na- 
deln von  (hNitrodiagobmzolmitreU.  Nach  dem  Eingiefiien  in 
Wasser  und  Filtriren  wird  eine  verdünnte  Lösung  von  1  Mol. 
Acetessigäther  in  1  Mol.  Ealiumhydrat  und  Wasser  hinaugefügt 
und  die  noch  saure  Flüssigkeit  einen  Tag  stehen  lassen.  Die 
schönen  acharlaohroth^  kryatallinisohen  Flocken,  ein  Gtemenge 
von  Nilroph^ijlaaoaeeton  und  wenig  Nitrophenjlazoaoetesaig^ 
ätber  liefern'  naob  1  bis  2  Minuten  dauerndem  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  beim  Eingiefsen  in  Wasser  das  Keton  in 
gelben  Flocken,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  rein  sind. 
Die  Bildung  des  Ketons  erfolgt  im  Wesentlichen  nach  der  Glei- 
chung :  CÄ(N0,)N,N08  +  CHNa(COCH„  COOCÄ)  4-  H,0 
—  NaNO»  +  CO»  4-  OiHöOH  +  G9H4(NO.)N,CH,(C,H80). 
Den  Grund  dafür,  dafs  bei  Einhaltung  dieser  Verhältnisse  das 
Keton,  bei  den  obigen  aber  der  Aeeteasigäther  entsteht,  sehrabt 
Bamberg  er  dw  verschiedenen  Concentration  der  reagirenden 
Lösungen  m.  Säuren  greifen  die  o-Nitrophenylazoaeetesaig^ 
säure  bei  120*  noeh  nicht  an^  bei  höherem  Erhitaen  tritt 
Schwäraung  und  Verharaung  ein.  O'AmidophmylazoaoeteBm^ 
näwre,  C8H4(NHs>-Nt-CH(0OOH)(CsH8O),  läfst  sich  in  schlech- 
ter Ausbeute  durch  Zusatz  einer  warm  gesättigten  Lösung  von 
20  g  Eisenvitriol  zur  Lösung  von  3  g  der  Nitroeäure  in  viel 
Ammoariakflüssigkeit  und  Versetaen  des  Filtvates  mit  Bssigsäare 
in  rothgelben  Flocken  gewinnen,  die  zur  Reinigung  in  ver*- 
dünnter  Salasäure  gelöst,  mit  essigs.  Natrium  niedergeschlagen 
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und  Mn  60  procentig^  EBmgtfture  niokryistaflisirt  werden.  Die 
erkAhenen  atlasglänzeiideii  oningerothen  Täfeldhen  schmelze» 
bei  167^  anter  ZersetKUng.  Eisessig  and  GUoroform  lösen  die 
Bftore  sehr  leicht;  Alkohol  and  Aether  leicht ^  Wasser  in 
geringer  Menge.  Die  sonst  ttafseret  veränderlrche  S&ure  wird 
▼Ott  Sehwefdsäure  an^ersetet  gelöst.  Längeres  Erhitzen  fttr 
sich  Mf  100^  verwandelt  sie  in  einen  schwarzen  Syrtip.  —  Die 
Büdnngsweisen  der  analogen  K(hrper  der  Toluidinreihe  and  ihre 
Reactionen  gleichen  denen  der  Anilinreihe  yoMkottunen.  Ab 
Aosgangsmaterial  zu  ihrer  Darstellang  diente  das  bei  114^ 
«chmelzende  n^Nüro-p-toMdin  CeHs^CHsuj;  NOt[s];  NH^fi])  von 
N5lting  and  C ollin  (1).  M-Nürötölyl-'fHstoacetMsigsäurey 
CirHs(OH,,  NOf)N,CH(CtHsO)COOH ,  dorch  Verseifen  ans 
ihrem  Aetiier  erhalten,  krystallisirt  in  seidegt&nzenden  gelben 
Nadehi  vom  Schmelzpankt  176^,  löst  sich  leicht  in  heifsem 
Aftohol  and  G-ljcerin,  leichter  in  Eisessig.  Ihre  Balee  gleichen 
denen  der  Phenylverbindang.  Beim  Erhitzen  fbr  sich  and  bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  liefert  sie  anter  Kohlensäureab^ 
Spaltung  m'NÜToiolyUf'<»»oacekmj  G^^{GRz,  N0»)N8CH|(Ct 
HfO),  das  auch  sonst  dem  Phenjlderivate  entsprechend  daiv 
gest^  werden  kami.  Es  krystallisirt  in  diamantgUlnzenden; 
orangeroth^i,  bei  184  bis  134,5^  schmelzenden  Prismen  nnd 
löst  sieh  leicht  in  den  gebrftachliehen  organischen  Lösungsmit- 
teln. fn-Amidatolyl'P'aBoacetessigiäure,  C6H8(CH8;  NHi)KgOH 
(CsHyO)C0OH;  IttTst  sich  durch  Reductron  der  Nitrosäure  mit 
Eisenvitriol  erfaalteai.  Es  stellt  zi^elrothe,  glasglftnzende;  bei 
1^  schmelzende  Kadefai  vor.  —  NatriwmhtnfsoyUssigäihet 
reagirt  genau  wie  KatriumacetessigSther  und  gleichen  die  ana- 
logen Verbindungen  einander  bis-  aufs  kleinste. 

G.  Berju  (2)  stellte  einige  Abkömmlinge  des  Amidoazö^ 
benzoU  dar,  um  zu  sehen,  in  wie  fem  £eses  dem  Anilin  sich 
analog  verhält.  Aeeiylamid&azöbmzol  (8),  C^BsN-^KOsH^H 
(GsHsO),  entsteht  beim  Kochen  der  Base  mit  EssigsSnre  nur  in 

(1)  Dieser  JB.  S.  660.  —   (2)  Ber.  1884,  1400.  —    (8)  Vgl.  A.  Müller, 
IiuiiigQrAl-DiBsertotion  1888;  4\\ 
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schlechter  AuBbente,  dagegen  rwch  beiiii  Uebergie&en  denelbea 
mit  EssigBäoreanhydrid.  Aus  verdttnntem  Alkohol  kryBtallisirt 
es  in  feineni  gelben^  bei  143^  schmelzenden  Nadeln;  mit  Sfinren 
bildet  es  keine  Salze  mehr.  —  Bei  zweistündigem  Erwärmea 
von  Amidoazobenzol  mit  Jodmethyl  auf  50^  entsteht  Jodwasser- 
stoffs. Monomethylamidcazobentol  als  schwarze  krystaUinische 
Masse.  Ans  der  Alkohollösung  fUlt  Wasser  nach  Znsatz  you 
Ammoniak  das  freie  Monomsihylamidoa»ol€n9ol^  G^BJ^^Ct^ 
Wl{GH%)i  in  ziegelrothen  Nadeln^  die  durch  wiederholtes  Lösen 
in  warmem  yerdünntem  Alkohol  nnd  Fäll«i  mit  Wass^  ge- 
reinigt werden.  Der  Körper  schmilzt  bei  180^  ^  yerhlUt  sidi 
gegen  Lösungsmittel  und  S&uren  wie  das  Amidoazobenzol  selbst 
und  liefert  mit  Salzsäure  violette  Nadeln.  Sein  gleichfalls  mit 
Hülfe  von  Essigsäureanhydrid  erhaltenes  Acetylderivat  —  Äe^- 
tyhnanomethylamidooßobenßol,  C6H6NbNCsH4N(CHs,  CsHjO)  — 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden,  gelben, 
bei  139®  schmelzenden  Nadeln,  die  Salzsäure  schwer,  kochendes 
alkoholisches  Kali  leichter  verseift.  Dimethyla/midoasobmkzol  (1), 
C6H6N«NC6H4N(CHs)s,  läfst  sich  durch  Einwiricung  von  Jod- 
methyl auf  die  monomethylirte  Base  und  Behandeln  seines  zu- 
nächst entstehenden  Jodhydrats  mit  heifsem,  schwach  ammo- 
niakalischem  Alkohol  gewinnen.  Es  scheidet  sich  aus  letzterem 
beim  Erkalten  in  feinen,  orangefarbigen,  hei  117®  schmelzenden 
Nadeln  aus.  Azobsneoltrifnethylammoniumjodid,  CgHsN^NCeH^N 
(CH8)8J,  kann  aus  der  vorigen  Verbindung  nicht  durch  einfaches 
Erwärmen  mit  Jodmethyl  erzeugt  werden,  sondern  es  ist  dazu 
zweistündiges  Erhitzen  in  geschlossenem  Glasrohre  auf  100^  er- 
forderlich. Das  Product  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
fleischfarbigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  173  bis  174®. 
Kochende  Alkalilaugen  eliminiren  das  Jod  nicht.  —  BsustyHden- 
amidoazobenzol,  CgHsN^NCeHiCH^NCtfis,  entsteht  aus  Amido- 
azobenzol und  Benzaldehyd  schon  in  der  Kälte,  indem  sich  die  Base 
unter  Wärmeentwicklung  löst  und  bald  darauf  das  Ghmze  zu  einem 
branngelben  E^rystallbrei    erstarrt.     Aus   verdünntem   Alkohol 

(1)  JB.  f.  1877,  606  (DitneihyUmidoplmifkmpkenvl). 
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krystalliflirt  es  in  orangefarbigen^  bei  128^  schmelzenden  Blätt- 
chen. Salnsäore  spaltet  den  EOrper  in  der  Hitze  in  salzs.  Ami- 
doazobenzol  and  Benzaldehyd.  —  Dibromamidoazobeneolj  CisHs 
NsBrs;  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Amidoazobenzols  in 
bromhaltigem  Alkohol  in  rothbrannen  Nadeln  aus^  deren  Farbe 
beim  ümkrystaHisiren  aus  schwach  ammoniakhaltigem  Alkohol 
in  Hellgelb  übergeht.  Der  bei  152^  schmelzende  Körper  geht 
bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  in  Anilin  und 
p-Phenylendiamin  über.  —  Carhamidoazohenzoly  CO(NH06H4Ns 
NCeHs)!,  entsteht  neben  salzs.  Amidoazobenzol  beim  Versetzen 
einer  wasserfreien  BenzoUösung  von  Amidoazobenzol  mit  2  Thln. 
einer  20procentigen  Lösung  yon  Eohlenstoffozychlorid  in  Benzol. 
Das  salzs.  Amidoazobenzol  scheidet  sich  gemengt  mit  einer 
gewissen  Menge  des  Harnstoffs  direct,  der  Rest  des  letzteren 
beim  Verdunsten  des  Filtrates  aus.  Der  Harnstoff  ist  in  ver- 
dünntem Alkohol  nicht  löslich  und  krjstallisirt  aus  siedendem 
Alkohol  in  mikroskopischen^  bei  270^  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden Blättchen,  die  schwer  von  Alkohol^  leichter  von  Chloro- 
form und  Benzol  aufgenommen  werden.  —  Beim  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Amidoazobenzol  (10  g)  mit  Phenjl- 
senfbl  (7  g)  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  gelber  Brei, 
der  in  kochendem^  Alkohol  nur  partiell  löslich  ist.  Aus  der  er- 
kalteten Flüssigkeit  scheiden  sich  mikroskopische ,  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  bei  179^  schmelzende 
Blättchen  von  Azobenzolmonophenyühiokamstoff,  C6H5NeNC6H4 
NH-CS-NHCeHfi,  aus.  Der  in  heiTsem  Alkohol  unlösliche  Theil 
des  Rohproductes  ist  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  fast 
nicht,  in  heifsem  Chloroform,  Xjlol  und  Eisessig  wenig  löslich. 
Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  schmolz 
er  bei  199^  und  besafs  die  Zusanmiensetzung  des  Thiocarb- 
amidoazobmzola,  (CJ3.^^'SCeBJSB)%C8.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Körper  leicht,  Wasser  f&Ut  daraus  schwefeis. 
Amidoazobenzol.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  mit  gelbem 
Quecksilberoxyd  und  absolutem  Alkohol  entsteht  Carbamidoazo- 
benzol,  wodurch  ihre  Formel  und  ihr  Name  bestätigt  wird. 


Agg  AmidoMobensol,  Dfrirat^t  -^  o- A  wMpiwoTqrbiiidaiigm. 

E.  NMting  und  Baomann  (1)  erbielteii  ans  AmidooMh 
b^Mol  bei  der  Nitrirung  in  «cbwefelsmirer  L<toang  ein  IsomareB 
de9  yon  Nölting  and  Binder  (2)  dargestellten  Mancnüinh 
amidoazobeH9ols,  C6H4(N0s)[4)N[ij'N[4]C6H«(NHi)[i].  Die  Consti- 
tution diesee  neuen  Körpers  ist  noch  festzustellen.  Durch  Metfay* 
lirung  des  Dim^ylamidoazobmeoU ,  C8H4(NHt)(ft]N[if>N(4]G6H4 
N[i](CHf)t  I  erhielten  Dieselben  das  IHmMhylmnü%n4uylm  von 
Lippmann  und  Fleifsner  (3). 

E.  Nölting  und  0.  N,  Witt  (4)  ist  es  gelungen,  auch 
(o')Am%doaeaverbindufigmi  der  Benaofareihe  darzustellen,  in  welchen 
die  Amido*  zur  Azogruppe  in  OrthosteUung  sich  befindet  Ueber 
die  hierher  gehörige  Darstellung  des  AmidoMo-p'toluoU  wurde 
bereits  im  vorigen  Jahre  von  Denselben  (5)  berichtet,  dock 
wurden  seither  an  diesem  Verfahren  einige  Veränderungen  an* 
gebracht,  die  hier  Erwähnung  6nden  sollen.  Auf  1  ThL  Diaao- 
amido-p-toluol  worden  jetat  5  bis  6  TUe.  p-Toluidin  und  auf  1  MoL 
des  Diazoamidokörpers  1  Mol.  p-Toluidinchlorhydrat  angewendet 
Das  Ganze  wird  10  bis  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  bei  65^ 
behandelt  Aus  Essigäther,  worin  es  in  der  Wärme  sehr  leicht 
löslich  ist,  krjstallisirt  das  Amidoaao-p-toluol  in  schönen  orange* 
rothen,  stark  glänzenden  Nadeln.  Von  den  Übrigen  Amidoazo- 
körpem  unterscheidet  sich  das  Amidcazo-p-toluol  durch  seine 
Sabe,  welche  nicht  roth  bis  violett  wie  diese,  sondern  in  festem 
Zustand  blalsgelb,  in  Lösung  aber  grUn  aind.  M<mQben$oylr 
amiäoazQ'fhtoluol ,  CuHu(C6H5CO)N9 ,  wird  aus  Alkohol  in 
schönen,  orangegelben,  bei  136^  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Zur  Darstellung  der  Di$ylfoaäure  trägt  man  das  Chlorfajdrat 
der  Base  in  5  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  mit  26  Proc.  An* 
hydrid  ein  und  erwärmt  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Das 
Baryvmaah  verliert  bei  110®  11,26  Proa  Wasser.  Die  Disul- 
fosäure  färbt  etwas  röther  als  das  sog.  Echtgelb.  —  B^  der 
Beduction  geht  das  Amidoazo-p-toluol  glatt  in  p-Toluidin  und 

(1)  Bnll.  80C.  ohim.  [2]  419,  385  (Anw.).  -*  (2)  Dieser  JB.  8.  817.  — 
(8)  JB.  f.  1888,  758.  Dieser  Körper  kann  nnter  dem  Namen  Tetramethyl- 
aaylin  doch  wohl  nnr  verstanden  sein  (K)»  —  (4)  Ber.  1884,  77.  —  (5)  JB. 
t  1888,  787. 


o-AmidoMOTerbindaBgen.  •—  AmidotBOTarbilidiiiigitti,  Balfosinran.     888 

o-Tobt^lmdiamin  ttber,  während  keiBes  der  bekannten  Amido" 
aaoderivate  der  Bensolreihe  in  dieser  Weise  ein  o-Diamin  ergab. 
Die  dnroh  Reduction  gewonnene  farblose  Lösung  glebt  mit 
EisencUorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Ein  p-  oder  m* 
Diamin  enthält  die  Flüssigkeit  nicht.  Dafii  die  Bednoüons* 
flttssigkeit  thatsächlich  o-TolujIendiamin  enihielty  ergab  sich  aus 
der  Darstellung  des  Atihenylioluyhndiafnins  (1)  (Schmelzpunkt 
195®)  aus  derselben.  Diese  gelang  durch  Verdampfen  der  durcK 
Schwefelwasserstoff  entsinnten  Lösung  und  Erhitzen  des  mit 
essigs.  Natrium  gemischten  BOekstandes  mit  Essigsäureanhjdrid. 
Neben  der  Aethenjlbase  entstand  Aoetparatoluid.  Der  Siede«> 
punkt  der  Aethenjlbase  liegt  bei  360^.  Auf  Grund  dieser  Be- 
funde stellen  Dieselben  für  das  neue  Amidoaao-p^toluol  die 
OamsHiutionBfQrmel  (CHa)f4]C6Ha(NH,)(i]N[t]»N[«]CeH4(CHt)[6]  au£ 
—  Auch  p-Dttolylamin  vermag  sich  analog  dem  p^Toliiidin  mit 
Diazokörpem  ku  AmidoaBoverbindungen  eu  combiniren.  —  Er- 
wärmt man  Amidoazo-p-toluol  längere  Zeit  mit  saks.  p-Tolnidin 
in  p-TohiidinlÖsung  auf  90  bis  lOO^,  so  entsteht  das  Aeophrnin  (9) 
des  p'Toluidins,  C4«H4iN6,  welches  aus  Anilin  oder  p*Toluidin 
in  granatrotfaen,  fladien,  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zer* 
Setzung  schmelzenden,  mit  rothvioletter  Farbe  in  stariKer  Schwelel'- 
säure,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Nadeln  krTstallisirt 
Mit  Salzen  primärer  Basen  liefert  das  Amidoaso-p-toluol  Farb- 
stoffe der  Indtdinrmhe. 

E.  Nölting  und  Baum ann  (3)  erhielten  beim  SuUariren 
des  Dimethylafnidoaßobmwol9  (Ph^nylaxodimMhykmiUni)  mit  3 
Thln.  Schwefelsäure  in  Wasserbadtemperatur  eine  MonoBulfo* 
säure  von  der  Constitution  C6H4(SOBH)[4]N(irN[i]CeH4Nt4](CH8)ff> 
denn  dieselbe  lieferte  bei  der  Reduction  Sulfimilsäure  und  Di- 
methyl-p'phenjlendiamin«    Dieselbe  Säure  entsteht  bei  der  Ein- 


(1)  Lsdenbnrg,  JK  f.  1876,  6S9.  Lsdeabarg  «tliialt  dliis 
Base  AQB  dem  frfiher  p-o-,  Ton  Ihm  p-in-  genumten  Toluylendi- 
amin.  (B.).  —  (2)  In  der  JB.  f.  1888,  789  TOn  Witt  und  Thomae  auf- 
gMfteliten  Bedentang  diesst  NsmeSB.  ^  (6)  BuU.  soo.  oidu.  [%]  419^  840 
(Coneap.). 
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Wirkung  von  p-DiaeobemeohumotmlfoMäure  aaf  DimeAflanäm. 
—  p-Tolwflazodimeihylanüin  (Dim^thyl-p  amidoaxoiohiigl)y  CJEL^ 
(CH8)(4iN[irN(i]C«H4N[4](CH,)t ,  liefert  unter  gleichen  Bedin- 
gungen eine  Manosulfosäure,  die  bei  der  Reduction  neben  Dirne- 
Ä jl-p-pbeny  lendiamin  die  AmidokreMolmanosulfoBäure  GsHe(CH|[i  ^ 
NH,[4],  SOaHca])  ergiebt. 

R  Henriques  (1)  Bteilie secundäre  Amidoazokärper  durdi 
Einwirkung  prmUbrtr  Amine  auf  aromatUcke  Nüro$oamine  dar  (2). 
Erhitzt  man  Nttroaoäthyl-ß^aphiylamin  (3)  mit  Anilin  (je  1  Mol.) 
in  EiseseiglOsung,  so  tritt  bei  etwa  100^  unter  Bothfiirbung  eine 
lebhafte  Reaction  ein  und  die  Flttaaigkeit  geräth  in«  Sieden. 
Erhält  man  sie  darin  einige  Zeit,  so  krystaUisirt  beim  Eikalten 
eine  secnndfire  Amidoasoverbindung  aus.  Derselbe  Körper  ent- 
steht glatt  in  saurer  wässerige  Lösung  aus  Dtagobrnnol  und 
Adkylrß-naplUylamin  (3),  er  ist  also  BrniMlaBoäikyl'ß-naplUyl' 
amin,  CioH7N(C|Hft)N»NC6H6.  Die  rothen,  bei  102  bis  1(»» 
schmelzenden  Nadeln  desselben  sind  in  Wasser  unlöslich  und 
werden  von  Alkohol  und  anderen  gebrftuchlichen  Lösungsmitteln 
mit  orangerother  Farbe  gelöst.  Die  blauvioletten  SaUej  die 
concentrirte  Säuren  erzeugen^  werden  durch  Wasser  zersetzt 
Mit  Nitrit  ergiebt  die  Substanz  in  saurer  Lösung  ein  ans  Al- 
kohol in  rothen^  bei  97®  schmelzenden  Erystallen  erscheinendes 
Niirosoamnn,  das  keinen  Farbstoffcharakter  mehr  besitzt.  Wird 
dieses  mit  Anilin  und  Eisessig  behandelt,  so  wird  Benzolazoftthyl- 
/}-naphtylamin  regenerirt.  Auch  o-  und  p-Toluidin  reagiren 
leicht  mit  AtAyUß-naphtylnüroeoaminy  unter  Bildung  bei  133® 
und  112  bis  113®  schmelzender  Verbindungen,  die  der  mit  Anilin 
erhaltenen  zum  Verwechseln  ähnlich  sind.  AmtdoaBoieHzol  er- 
zeugt mit  dem  Nitrosoamin  Azobeneolazoäthyl-ß'naphtylammj  CJB^ 
N-NCeH4N«NCioHeNH(CH5),  welches  mit  dem  aus  Diazo- 
benzol  und  Aethyl-jS-naphtylamin  entstehenden  identisch  be- 
funden wurde.  Die  kleinen,  kirschrothen ,  bei  141  bis  142® 
schmelzenden  Erystalle  lösen  sich  in  starker  Schwefelsäure  mit 


(1)   Ber.  I8S4,   2S68.  —   (2)  Vgl.  Witt,  JB.  f.  1877,  488.  —   (8)  TgL 
Henriques,  diesen  JB.  S.  790. 


tief  blauer  Farbe.  Mit  Diaminen  verläiift  die  Reaetion  an- 
scheinend nicht  so  einfach.  p^Phenylendiamm  giebt  mit  dem 
Nitrosoamin  keine  Farbenreaction ;  m-Phrnylen'  und  m-  Toluyhn" 
Siamin  ensengen  braonrothe  Farbstoffe,  doch  konnte  ans  diesen 
seither  kein  einheitlicher  Körper  erhalten  werden.  Methylamin 
nnd  Fhenylhydramn  reagir^i  nicht  mit  .Nitrosoftthyl-jJ-naphlyl- 
amin,  ebensowenig  ^mtRa«(/bsAiiren.  —  Analog  dem  Nitrosoftthyl- 
jS-naphtylamin  reagirt  Nitroscpkenyl'ß'napktylamin  anf  Anilin, 
nur  wird  dabei,  namentlich  in  sehr  concentrirter  ESsessiglösang, 
aiichPhen7l-0*napht7lamin(l)  sBnrüokgebildet.  Das  entstehende 
Benm>lazophmyl'ß-naphtylamin  y  C91H17N8,  bildet  dnnkelrothe, 
metallglänsende,  bei  128  bis  129^  schmelzende  Nadeln  von  dm- 
Hohen  Farbenreactionen  wie  das  Benzolasoäthyl-jS-naphtylamin. 
vielen  anderen  Nitrosaminen  ist  die  Rttckbildnng  ihres 
die  Hanptreaction  ihrer  Einwirkung  auf  Anilin.  Nüroso- 
äänfl-a-naphtylamin  liefert  mit  Anilin  sehr  leicht  schmierige 
Prodncte,  femer  Amidoazobenzol,  AethyUa-naphtjlamin  nnd 
Bmedazoäthyl'a'naphtylaminf  CigHnNs,  welches  nur  schwer  rein 
2U  erhalten  ist.  Letzterer  Körper  bildet  grofse,  bei  56  bis  59^ 
schmelzende  rothe  Krystalle.  Seine  Sake  mit  Sänren  werden 
durch  Wasser  nur  schwer  zersetzt  und  sind  leicht  in  violetten 
Nadeln  zu  erhalten.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base 
mit  blauvioletter  Farbe.  —  Um  bei  der  Reaetion  von  Anilin 
anf  NÜToeodiphenylamin  (2)  die  Bildung  von  Schmieren  zu  ver- 
meiden, arbeitet  man  in  recht  verdünnter  Eisessig-  oder  besser 
in  Alkohollösung  bei  Gegenwart  von  Chlorzink.  Es  entstehen 
dann  auch  kleine  Mengen  Pkenylamidoaeobenzol,  dodi  ist  das 
Hauptproduct  Diphenylamin.  —  Die  Reaetion  von  Anilin  mit  ^t- 
trowmimomeikylanüin  verläuft  AeaBO.-^  Die  NAroeoverbihdungm 
des  Carbazols  und  des  Teirahydroekinoline  spaltm  mit  Anilin 
fast  ohne  Farbstoffbildung  glatt  die  Nitrosogmppe  ab  und 
regeneriren  das  Amin. 


(1)  JB.  f.  1880»  669,  622.  —  (2)  JB.  f.  1877,  488. 
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0.  Wallach  und  A.  Köllioker  (1)  fiuideii,  daTs  starice 
wässerige  Salzsäure  bei  100^ ,  ebenso  wie  Essigsäure  (2) ,  das 
soIm.  p-Amido€UBobenzol  in  einen  indnlinartigen  Faristoff  über- 
snftihren  vermag.  Zur  Ausführung  der  Reaotion  kocht  man 
10  Thie.  reines  saks.  Amidoazobenzol  mit  100  TUn.  SaLEsKure 
vom  spec.  Grewicht  1,12  und  l^tet  nach  einigen  Stunden  durch 
die  bräunliohrothe  Flüssigkeit  einen  Dampfstrom.  Das  Destillat 
giebt  an  Aether  ein  Gtemisch  gechlorter  Hydrochinone  ab,  das 
beim  Sublimiren  weifiie,  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  AI- 
kalilaugen  lösliche  Nadeln  liefert.  Die  rückständige  Lösung 
wurde  fast  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit 
starker  Salzsäure  behandelt,  wobei  ein  Theil  sich  löste  und  eine 
krystalliaiflche  Substanz  hinterblieb.  Die  Lösung  enthielt  viel 
AniUn  und  auch  Ammoniak.  Der  Rückstand  war  im  Wesent- 
lichen p'PkenyiendiaminQblothjiTai.  Dieselben  nehmen  an, 
dafs  die  Salzsäure  auf  das  Amidoazobenzol  wie  freier  Wasser- 
etoff  und  freies  Chlor  einwirkt  Ersterer  reducirt  das  Amido- 
azobenzol zu  Anilin  und  p-Phenjlendiamin,  das  Chlor  oxjdirt 
das  letztere  theilweise  zu  Chinon,  welches  durch  Salzsäure  in 
Cblorfaydrochinon  verwandelt  wird«  Das  letztere  geht  durch 
OxydiUion  in  CUorchinon  und  dieses  durch  Sahssäure  in  mehr* 
&Gh  gechlortes  Hydrochinon  über.  Die  Entstehung  von  Farb- 
stoffen bei  dieser  Reaction  kann  man  durch  Zusatz  einer  klonen 
Menge  Quecksilber  fast  ganz  verhindern.  —  Das  PAatio^oso- 
p^amidatoluol j  CeH|(CH«,  NHi)N,C«H4(0H) ,  liefert  beim  El^ 
hitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100^  im  WeseniUehea 
Toluylendiamin  und  p-Amidophenol,  unter  gleichzeitiger  Bildnag 
gechlorter  Hydrochinone.  —  Die  InduUnhilAvaig  aus  Amidoaco- 
benzol  unter  dem  Einflüsse  von  Salzsäure  sehen  Dieaelben 
als  einen  secundären  Procels  an. 

Beim  Einleiten  salpetriger  Säure  in  eine  wässerige  Lösung 
von  fn'Diamidohenzo'esäure  f&llt  nach  Mittheilung  von  F.  O  r  i  ef  s (3) 
TriamidoazobenBtOsäure ,  C«H8=[~C00H,  -NH,,  -N=NC«Hj 
(COOH)(NH9)9] ,   als  rotfaer  Niederschlag   aus.     Die  Reaction 

(1)  Ber.  1884,  895.  —   (2)  JB.  f.  1882,  596.  —  (3)  Ber.  1884,  606  (1). 
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verläuft  nach  der  Oleiehung  :  2  CeH,(COOH)(NHt)»  +  NO,H 
=  CtHii=[-COOH,  -NH„  -N«NC«H,(COOH)(NH,),]  +  HtO. 
O.  N.  Witt  (1)  beobachtete  beim  Erhitsen  voa  nenyl- 
mnidooMobetufol  (2)  mit  aaka.  Anilin  mit  oder  ohne  Anilinansata 
Indulinhildungf  aber  weder  daa  Auftreten  von  Ammoniak  oder 
Ammoniumsalsen^  noch  auch  das  von  complieirten  Nebenpro- 
ducten,  wie  solche  bei  der  Indolinbildang  aus  Amidoa«obenzol 
entstehen  (3).  Das  AnäinsaU  der  PhmiylanUdoazchenoolmima-' 
mdfo9äur6,  der  Säure  des  TrapaeolvM  0  0  (3),  giebt  beim  Er- 
hitsen  mit  tlberschüssigem  Anilin  glatt  Indulin  und  iSulfanil- 
sänre.  Hierbei  findet  eine  Sprengung  der  Azogruppe  und  Ke- 
duction  derselben  statt  Der  dasu  erforderliche  Wasserstoff 
stammt  aus  dem  Anilin,  dessen  Rest  dann  mit  dem  bei  der  Be- 
duction  der  Asoverbindung  entstehenden  Amidodiphenjlamin 
(Phwijl-p-phenylendiamin)  Indulin  bildet  Es  besteht  somit 
eine  Analogie  in  der  Bildung  der  Induline  mit  der  der  Farb- 
stoffe der  Toluylenblan-  (4)  und  der  Safiraninreihe  (5),  insofern 
als  ein  Monoamin  mit  einem  p-Diamin  unter  Wasserstoff- 
entsiehung  zusammentritt  --  Die  höheren  Homologen  des  Phe* 
nylamidoazobenzols  verhalten  sich  diesem  analog  bei  der  In- 
dnliabildung.  Das  aus  Diaao*p-toluol  und  Diphenylamin  ent- 
stehende Homologe  stellt  gelbe ,  \m  109  bis  110^  schmelzende 
Blätter  vor,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner 
Farbe  lösen.  Das  Homologe  aus  dem  Diazoderivate  des  (1, 2,4) 
in-XyUdiM  bildet  goldglänzende,  bei  142  bis  143^  schmelzende, 
in  concentrirter  Schwefebäure  mit  gelber  Farbe  lösliche  Schup- 
pen. Die  durch  Ersatz  des  Diphenylamins  durch  andere  secun* 
däre  aromatische  Amine  entstehenden  Amidoazokörper  geben 
ebenlaOs  nut  den  Salzen  primärer  Basen  glatt  indulinartige 
Farbstoffe.  Wenn  \m  der  Bildung  von  Indulinen  Ammoniak 
auftritt,  so  folgert  Witt,  dals  die  eigentliche  Indulinbildung 
von  einem  Phenylimngsprocesse  begleitet  ist. 


(1)  Ber.  1884,  74.  —  (8)  JB.  f.  1879,  468.  —  (8)  Vgl  JB.  f.  1888, 
788  A  and  dieMu  JB.  8.  848.  --  (4)  JB.  f.  1879,  1174.  —  (5)  JB.  f.  1880, 
581 ;  f.  1888,  720. 
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B.  Lach  (1)  Btudirte  das  Veriialten  mehrerer  Aldaxime 
gegen  Sänrechloride  und  -anhydride  (2).  Bei  iet  Einwirkong 
von  Esngsäureanhydrid  auf  Benzaldoxim  und  späterer  Destil- 
lation ergab  sich  BenssonitriL  Das  von  Demselben  (3)  früher 
bei  der  Elinwirkung  von  Aoetanhydrid  auf  SaUcylaldaxim  erhal* 
tene  Oel  vom  Siedepunkte  252^  erwies  sich  als  Aceiyl-ihaxjf' 
benzonitril,  CtfH4(OCsH80)[i]CN[i].  Aas  p'Oxybenxaldoxim  ent- 
stand anf  BHAloge  WeiBeAcetyl'P'OxtfbmMnitril,  C6H4(OOsHsO)[i] 
-CN[4],  ein  bei  265  bis  266^  siedrader  und  in  weifsen  Naddn 
vom  Schmelzpunkt  57^  krystallisirendor  Körper.  Oenanihal^ 
doxim  (4)  ergab  bei  gleicher  Behandlung  und  nachfolgende 
Bectification  Oenanihonünl,  CeHiaCN  (5).  Olyoxim  (6),  (-OH« 
N0H)9;  lieferte  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Essigsäureanhydrid 
neben  bedeutenden  Mengen  Cyan  Diaceiylglyoxim  y  (-CH» 
N-O-CiHsO));  das  nach  d^n  ümkrystallisiren  aus  Aether  bei 
120^  schmolz.  Bei  längerem  Kochen  mit  Aoetanhydrid  wird 
dieser  Körper  völlig  in  Essigsäure  und  Cyan  zersetzt  In  der 
Mehrzahl  der  Fälle  führt  demnach  Aoetanhydrid  die  Aldoxime 
in  Nitrile  über ;  treten  Acetäther  auf,  so  sind  diese  wohl  als  Zwi- 
schenproducte  aufzufassen. 

E.  Sp  i  eg  1  er  (7)  bereitete  Derivate  des  Z>fpA#ny2acsfosB«nw(8). 
Zur  Darstellung  der  letzteren  löste  Er  20  g  Benzophenon 
(Schmelzp.  48^)  in  Alkohol,  setzte  eine  wässerige  Lösung  von 
überschüssigem  salzs.  Hydroxylamin,  kohlens.  Natrium  und  so- 
viel Alkohol  zu,  bis  eine  klare  Lösung  resultirte  und  erwärmte 
8  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade.  Nach  Verjagen  des  Alko- 
hols erstaiTte  das  Ganze  in  der  Kälte  zu  dnem  Krystallbrei, 
der  beim  Abpressen  sofort  das  gewünschte  Prodnct  in  ganz 
reinoDi  Zustande  als  schneewdlsey  nadelfttrmige,  lebhaft  diamant- 
glänzende Krystalle  lieferte.    Behufs  Darstellung  des  Methyl-, 

(1)  Ber.  1884,  1571.—  (3)  Vgl.  Gsbriel  und  Meyer,  JB.  f.  1861,  784 
(NitroBomethylnitrobensol  a  Nitrobenzaldozim  gegen  Aoetanhydrid);  We- 
Btenberger,  JB.   f.  1883,   685  (Terephtolaldozim  gegen  Aoetylchlorid).  — 

(5)  JB.  f.  1883,  1026.  —    (4)  JB.  f.  1888,  684.  —    (5)   JB.  £  1877,  731.  — 

(6)  JB.   t    1888,   989.  —   (7)  Monatsb.  Cbem.  ft,  303;    Ber.  1884,  810.  — 
(8)  Janny,  JB.  f.  1883,  758. 
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Aethyl-  und  Benzyl&then  setzt  man  der  alkohoÜBchen  Lösung 
desAcetoxüns  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  Natrium-, 
alkoholat  und  dann  einen  kleinen  Uebersobufs  der  Halogen- 
alkyle  zu,  kocht  mehrere  Stunden  am  Rttckflufsktihler,  verjagt 
den  Alkohol  y  fügt  Wasser  und  wenige  Ttopfen  Natronlauge 
(um  etwa  unTerändertes  Acetoxim  zu  lösen)  bei  und  schüttelt 
mit  Aether  ans.  IHphmylaceU>xim'Mtihyläih0r  ^  C6H«Cg[»N0 
(CHt);  -CeHs],  bildet  schöne,  blafsgelbe,  bei  92^  schmelzende 
Krystalle.  Der  Aethyläther,  C15H15ON,  wurde  als  gelbes,  scharf 
bitter  schmeckendes,  unangenehm  riechendes,  nicht  krystalli- 
sirendes  Oel  gewonnen,  das  bei  276  bis  279^  unter  partieller 
Zersetzung  siedete.  Der  BeneyliUher,  CeHsC^^NOCCrH?), -CeHs], 
bildet  schöne  weilse,  bei  55  bis  56^  schmekende  Krjstalle.  Du 
phenylaceioxim'AcettfUUker  (AestyldiphemjflnceiOQeim) ,  C^H^Cb 
[«NOCCsHsO),  -CsHs],  entsteht  bei  etwa  dreistündigem  Erhitzen 
des  Diphenylacetoxims  (3  g)  mit  Aoetjlchlorid  (2  g)  auf  dem 
Wasserbade.  Nach  Verjagen  des  unzersetzten  Acetylchlorids 
löst  man  das  rückständige  Oel  in  Aether,  schüttelt  diesen  mit 
etwas  Natronlauge  und  Iftfist  verdunsten.  Es  hinterbleiben 
weifse,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroln,  leicht  in  ChlcMro- 
form  lösliche  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  letzterem  bei 
65P  schmelzende  Erystalle.  —  8alz8.  Diphrnylacetoxirny  QsHsC^ 
[-NOH,  -CeHel.HCl,  Mt  beim  Einleiten  von  trocknem  Sab* 
säuregas  in  eine  Lösung  von  Diphenylacetoxim  in  wasserfreiem 
Aether  aus.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  ein  weifses,  kry- 
stalUnisches ,  sehr  unbeständiges  und  schon  an  der  Luft  leicht 
Salzsäure  abspaltendes  Pulver.  Das  NairiumsaU,  GeHsC^ 
[-NONa,  -GeHö],  des  Diphenylacetoxims  entsteht  bei  Zusatz 
von  Natriumalkoholat  zur  ätherischen  Lösung  des  Aoetoxims 
und  fmit  beim  Verdunsten  des  Aethers  ak  weüses  krystalli* 
nisches  Pulver  aus. 

G.  Schultz  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
molekulare  Umlagerung  von  Hydrassoverbindungen  in  Biphenyl» 
busen  weiter    fortgeführt  und   ausführlich  mitgetheilt    Acetyl- 

(1)  Ber.  1884,  468.  —  (2)  JB.  f.  1882,  608. 
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amidoazobmzot,  CeHsNtOsHiNHCCHsO)  (1),  erhalt  man  dttdi 
Reaction  von  Essigsäureanhydrid  auf  AmidoasobeiiBol.  Beim 
Erkalten  der  entstandenen  Lösung  krystallisirt  das  Prodoet  ab 
gdbe^  seideglänzende  ^  strahlige  Masse  ans.  Naeh  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  schmilst  es  bei  141  ^.  B^ufs  der 
Reduction  löst  man  die  Verbmdung  in  Alkohol,  versetet  mit 
Ammoniak  und  leitet  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein. 
Aus  der  farblos  gewordenen  Lösung  fkUt  Wasser  eine  weiise 
krystallinische  Masse,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwach 
gelbUehen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  146^  (unter 
Zersetzung)  krystallisirt.  Eis  ist  Aeeiylamtdohydrocusebeneol  ent- 
standen; welches  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löst  und 
beim  Stehen  seiner  Lösung  an  der  Luft  allmählich  wiedw  in 
die  Azoverbindung  übergeht.  Concentrirte  Salzsäure  fbhrt  die 
Verbindung  in  einen  blauen  Körper  ttber.  Zinnchlorür  zersetzt 
die  Base  unter  Abspaltung  von  Essigsäure,  indem  An3in  und 
p-Phenjlendiamin  entstehen,  um  das  p-DtöhlarazobmiBol  (1)  in 
eine  Diphenjlbase  überzuAihren,  übergiefst  man  es  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure,  mit  Alkohol  und  Zinnchlorfklösung. 
Nach  mehreren  Tagen  ist  Alles  gelöst  und  Wasser  erzeugt  in 
der  Flüssigkeit  keinen  Niederschlag.  Um  die  neue  Base  zu 
isoliren,  fällt  man  das  Zinn  mit  Natronlauge  aus,  verdampft 
das  Filtrat,  nimmt  den  Rückstand  mit  vothinnter  Schwefel- 
säure auf,  fällt  die  Lösung  mit  Ammoniak,  behandelt  abermals 
mit  Schwefelsäure  und  z^-setzt  das  ans  der  rothen  Lösung 
in  Blätteben  erscheinende  reine  BohurefeU.  Salz  der  Base  in  was* 
seriger  Lösung  mit  Alkalilauge.  Die  Base  stdü  so  gewonnen 
einen  fiockigen,  schwach  violetten  Niederschlag  vor,  der  aus 
verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  dem  Benaidin  ähnlichen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  60^  krjnstallisirt.  0>nce»tiwte 
Schwefelsäure  löst  mit  violetter  Farbe,  Eisoichlorid  ruft  eine 
Uutrothe,  Chlorkalk  eine  gelbe  Färbung  hervor.  Das  ^dfai 
ist  in  heilsem  Alkohol  nicht,  in  reinem  Wasser  sehr  schwer, 
in   saurem  etwas   leichter  lösHeh.    —   m^Dtoktorazobmuoöl  geht 

(1)  JB.  f.  1882,  608. 
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beim  Beliaiideln  mit  2iiniichlorttr  iB  der  Kälte  glatt  in  DiohUr* 
diamidodifphenyl  (1)  vom  Scbmelzpunkt  163^  über.  m-Dichlar^ 
Qxy<usobm»ol  (2)  löat  sieh  in  Natronlauge  sehr  leicht  auf.  Aqb 
dem  Bohproduct  bei  seiner  Daretellung  eieht  man  es  behufs 
der  Reinigung  mit  Barytwasser  aus,  sodann  fallt  man  es  mit 
SaLss&ure  in  der  Siedehitze,  löst  es  in  heifsem  Alkohol  und 
setst  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  zu.  Mach  Öfterer 
Wiederholung  dieser  Beinigungsmethode  schmelzen  die  braunea 
Blätteben  der  Verbindung  bei  114  bis  115°.  Ihre  Zusammen* 
Setzung  ist  Ci»H$NsC3sO.  ^  p-Dibromazobenzol  ^  C«H4(Br)fA]N{t] 
*»N[i](Br)[4]C!eH« ,  stellt  man  am  besten  dnrch  Erwärmen  Ton 
p-Bromnitrobenzol  mit  Zinkstaub  und  Alkali  in  alkoholisoher 
Lösung  dar.  Von  gleichzeitig  in  geringe  Menge  entstehendem 
Dibromazoxjbenzol  und  Dibromhjdrazobenzol  läfst  es  «idi  durch 
UflokrTstaUisiren  aas  Alkohol  trennen.  Die  gelbbraunen  bis 
goldgelben  Mädeln  desselben  schmelzen  bei  205°.  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  mit  Alkohol,  Zinnchlorür  und  Schwefelsäure 
geht  der  Körper  in  ein  Dibromdiamidodiphenyl,  CitHioNiBrt^ 
über,  nebenher  entsteht  p-BromaniUn  in  bedeuteiMier  Menga 
Naoh  Abtreiben  des  letzteren  mit  Wasserdampf  krjstallisirt 
jenes  aus  Alkohol  in  schwach  röthlichen  kleinen  Schuppen  vom 
Schmelzpunkt  108°  (corr.)*  Absoluter  Alkohol  und  verdünnte 
Säuren  lösen  es  leicht.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  diese  Base  in  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  eine  Azi- 
mid^erbindung,  Ci%B.'jNJßTf,  die  in  Alkohol  schwer,  in  kaltem 
Eisessig  leichter,  in  hei&em  sehr  leicht  löslich  ist  und  aus  letz- 
terem in  glänzenden  brannvioletten,  bei  208°  schmelzenden,  bei 
sehr  vorsichtigem  Erhitzen  in  höherer  Temperatur  sublimiren- 
den  Nadeln  krystallisirt  Bei  schnellerem  Erhitzen  verpufiFt  der 
f^örper.  —  B^Molazo-p-toluol ,  CJEU^CE^Xi^itj^lUCJd^p  erhält 
man  durch  Substibition  der  Amidogruppe  im  Amidobenzolazo- 
P'toluol,  CeH4(CH3)[4]N[,]-Nu](NH,)[4}GaH4,  (aus  p-Diazotolulol 
und  Anilin)    durch    Wasserstoff.     Man   löst  zu    dem  Behufe 


(1)  Laubenheimer,  JB.  f.  1876,  698.  —    (2)   Vgl.  Sohalts,   JB.  f. 
1882 ,  608. 
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diesen  Körper  in  Alkohol  nnd  giefst  allmfthlich  in  eine  Lösung 
Ton  salpetriger  Sfiure  in  Alkohol.  Nach  swölf  Stunden  er- 
wärmt man  langsam^  destillirt  den  Alkohol  ab,  Tersetat  den 
Rückstand  mit  Wasser  nnd  Natronlauge  und  destillirt  mit  Was- 
serdampf. Das  übergehende  zum  Theil  erstarrende  Prodnct 
wird  nach  dem  Absangen  umkrystallisirt,  wobei  es  orangerothe, 
bei  63®  (corr.)  schmdzende,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche 
Blftttchen  liefert  Das  Benzolazo-p-toluol  ergiebt  bei  Behand- 
lung mit  Zinnchlorür  und  Schwefelsäure  neben  einem  bei  116^ 
schmelzenden,  in  Nadeln  krjstallisirenden,.  mit  Wasserdampf 
flüchtigen  Körper  viel  Anilin  und  p-Toluidin.  Eine  aufserdem 
in  kleiner  Menge  entstehende,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige 
Base  liefs  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.  —  (hAgo- 
toluoly  aus  o-Nitrotoluol  mit  Zinkstaub  nnd  Natronlauge  dai^e- 
stellt,  krystallisirt  ans  Alkohol  oder  Aether  in  dunkelrothen, 
bei  65^  schmdzenden  Krystallen,  deren  krystallographische  Un- 
tersuchung Fock  ausftlhrte.  Das  System  ist  das  monosymme- 
trische,  a  :  b  :  c  —  2,2254  :  1  :  1,7077;  ß  «  78%6'.  Von 
Formen  wurden  beobachtet  :  OP  (001),  4Poo  (301,  -  P  (111) 

und  -f-  P  (111).  Die  E^rystalle  sind  dunkefarothbraun,  tafelför- 
mig nach  der  Base.  Das  daraus  entstehende  o-Hydraazotoluol 
schmibst  bei  146^  Zur  Darstellung  des  o-Tolidtna  (1)  erwärmt 
man  das  o-Hydroazotoluol  mit  Salzsäure  oder  behandelt  das 
o-AzotoluoI  in  der  Wärme  mit  Zinnchlorür  in  alkoholischer 
Lösung.  Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  fiillt  Alkali  die  Base 
in  perlmutterglänzenden,  bei  112®  schmelzenden  Blättchen, 
die  Alkohol  und  Aether  leicht,  Wasser  schwer  löst.  Das 
Schwefels.  Salz  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  noch  schwerer 
löslich.  Das  Chlorhydrat  bildet  röthliche,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Blättchen.  Die  Aceiylverbindung  löst  sich  schw» 
in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Bei  306<>  (corrigirt  316^) 
schmilzt  sie  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur.  Die  durch 
Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  eine  alkoholische  o-AzotoluoI- 


(1)  Vgl.  Sohults,  JB.  f.  1SS2,  604. 
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lösung  resultirende  Flüssigkeit  liefert  naeh  Abdestilliren  des  Al- 
kohols auf  Wasserzusatz  ein  braunes  Oel,  welches  mit  Wasser- 
dampf leicht  übergeht  und  in  der  Vorlage  zu  einer  festen  gelb- 
lichen Masse  erstarrt.  Aus  yerdüimtem  Alkohol  krystallisirt 
diese  in  sticksto£Fhaltigen  feinen  langen^  bei  59^  schmelzen- 
den Nadeln.  Vielleicht  liegt  eine  Art  Carbazol  vor.  Sal- 
petrige Säure  yerwandelt  das  o-Tolidin  in  Alkohollösung  in  ein 
gelbes  stickstoffhaltiges,  in  Alkohol  schwer  lösliches^  nach  dem 
ErystaUisiren  aus  Eisessig  goldgelbe,  bei  287^  schmelzende  Na- 
deln bildendes  Product.  Die  alkoholischen  Mutterlaugen  ent- 
halten eine  stickstofflrde,  sauerstoffhaltige  Substanz  und  einen 
Kohlenwasserstoff.  Jene  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  in  schillernden,  weifsen,  bei 
156^  schmelzenden  Blättchen.  Die  Zusammensetzung  ist  die 
^es  Dtäthyldäolyläihers^  (CtHsOCtH^)^.  Jener  Kohlenwasser- 
stoff ist  ein  hellgelbes,  bei  280bis28P  siedendes Oel.  Schultz 
hält  ihn  für  ein  Düolyl  (1).  'Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure  (berechnete  Mengen)  in  Eisessiglösung  entsteht  eine  bei 
193^  schmelzende  Säure,  wahrscheinlich  eine  DiphenyJdicarban' 
säure,  Ihr  Baryumaah  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Beim 
Kochen  des  Perbromids  aus  o-Tolidin  mit  Alkohol  entsteht 
neben  obigem  Ditolyldiäthyläther  ein  Bromid,  das  bei  der  Oxy- 
dation in  die  bei  205^  schmelzende  Brom-m-toluylsäure  über- 
geht. Das  Amidoazoioluol  ^  C6H4(CH8)[«]N[i]=N[i](CHj)[8i(NH2)[4] 
CeHs,  aus  o-Toluidin  (vergl.  Schultz  a.  a.  O.)  erscheint  aus 
Benzol  in  dunkelen  Krystallen  mit  schwarzblanem  Flächen- 
Schimmer,  die  bei  100^  schmelzen.  Fock  fand  dieselben  mono- 
symmetrisch, hemimorph,  a  :  b  :  c  =  1,0416  :  1  :  1,3268,  ß  == 
89^47<>.  Folgende  Flächen  ergaben  sich  :  ooP  (110),  —  Poo 
(101)  und  -f-  Va Poo  (102).  Die  Krystalle  sind  meistens  etwas 
▼erzerrt,  die  Prismenflächen  gekrümmt.  Das  durch  Erwärmen 
der  Base  mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  Acetylderivat  kry- 
stallisirt aus  Alkohol,  worin  es  sich  leicht  löst,  in  feinen  zarten, 
ziegebrothen,  bei  185^  schmelzenden  Nadeln.  Aus  dem  Amidoazo- 

(1)  Vgl.  SohnltB,  JB.  f.  1882,  604. 
jAhrMb«r.  f.  Oh«m,  n.  ■.  w.  fllr  18M.  54 


850  Hy4i«MivtfbUidaiigeQ,  Uml«f6ra«g  ia  Dipkeaf IbaMm. 

toluol  erhült  man  Am  untymmMriaeke  Am}iiiuol  (yergL  Schnitz 
a.  a.  O.)  oder  o-Toluolazo-m-toktol,  C8H4(CHt)[t]N(i]^N[i](CHs)[t] 
CeEU^    durch   UebergioTsen    des    ertteren   unter   anfanglichem 
Kühlen  durch  Eis  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpe- 
triger Säure ;    wobei  nur  langsame  Stickstoffentwicklung  statt- 
finden darf.    Nach   Beendigung    derselben    destillirt  man   den 
Alkohol  ab,  gieikt  das  zurückbleibende  tiefirotheOel  in  Waaser^ 
destillirt  unter  Zusatz  von  Natronlauge  mit  Wasserdampf,  löst  das 
übergegangene  rothe  Oel  in  Aether^  schüttelt  diese  Lösung  mit 
verdünnter  Salas&ure,  um  die  rothe  Farbe  zu  entfernen,  wäscht 
mit  Wasser  und  läfst  verdunsten.    Das   unsymmetrische  Aao- 
toluol  bildet  ein  rothes,  ziemlich  leichtflüssiges  Oel^  das  mit 
Wasserdampf  schwerer  destillirt  als  o-Aeo toluol.  Bei  der  Destilla- 
tion für  sich  zersetzt  es  sich.    Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht 
auf.  Das  daraus  mit  Zinnohlorür  und  Alkohol  erhältliche  o-^n-^jTo- 
lidin  Uefert  ein  Chlorhydrat,  C9H«(CH,),(NHt)».3HCl,  das  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  seideglänzenden  Nadeln 
krystallisirt.    Das  Sulfat  stellt  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Blättchen  vor.    Die  freie  Base  war  nicht  krjstaUisirt  zu  er- 
halten.  Bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol, 
wobei  die  Stickstoffentwicklung  nicht  zu  heftig  werden   darf, 
entsteht  ein  Düolyl  (vergl.  Schultz  a.  a.  0.),  das  durch  Ab* 
destilliren  des  Alkohols  und  Uebertreiben  des  Oels  mit  Wasser- 
dampf als  schwach   gelbliches,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliches  Oel  vom  Siedepunkte  270^  gewonnen  wird.  ^  p^Aeoialuol 
UUst  sich  am  besten  durch  Kochen  einer  Lösung  von  p^Nitro- 
toluol  in  Alkohol  mit  Aetznatron  und  Zinkstaub  bereiten.    Zur 
Darstettung  des  p-Toltdtns    übergieTst  msn   10  g  p^Azotolucd 
mit    100  g  Alkohol,    fügt   100  ccm    stark   saure  ZiauicUorttr- 
lösung  (200  g  Zinn  in  1  Liter  concentrirter  Salzsäure)  und  etwas 
Schwefelsäure  hinzu.    Nach  8  bis  14  Tagen  wird  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  Natronlauge  ausgefliilt,  angekocht,  wieder  filtrirt 
und  krystallisiren  lassen.    Es  resultiren  farblose  silberglänaende 
Blättohen.    Mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung  giebt 
dieses  Tolidin  ein  Düolyl,  das  nach  dem  Destilliren  mit  Wasser- 
dampf und  Krystallisiren  aus  Alkohol  feine  ^   bei  91^  schmel- 


HjrdrAsorerbliidangeii,  Umlagerung  in  Diphenyllmaen.  g5]^ 

sende  Nadeln  oder  Blftttchen  bfldet.  Aether  und  Alkohol  lösen 
es  leicht,  Wasser  nimmt  es  nicht  anf.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumdichromat  nnd  Schwefelsänre  liefert  es  eine  bei  273^ 
schmelzende  y  in  Wasser  nnlösliche  Sänre.  —  o-Aeoäihylbentol, 
CieHigNs  (1);  stellt  man  durch  Lösen  von  o-Nitrofithylbensol  (50  g) 
in  einer  Lösung  von  Aetzkali  (ÖO  g)  in  Alkohol  (200  g)  und 
aümähliehen  Zusatz  von  Zinkstaub  (60  g)  dar.  Man  kocht 
5  bis  6  Stunden  lang ,  filtrirt  heifs ,  destillirt  den  Alkohol  ab^ 
giefst  den  dunkelrothen  Rückstand  in  Wasser ,  extrahirt  das 
Ganze  mit  Aether  ^  schttttelt  diesen  mit  verdünnter  Salzsäure 
aus  und  verdunstet  ihn  alsdann.  Die  resultirenden  langen 
dunkelrothen  Nadeln  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren  aas 
Alkohol^  vrchei  lange ,  dicke ;  rothe^  bei  46^5^  (corr.)  schmel- 
zende Prismen  sich  ergeben,  deren  E^ftchen  oft  stark  gekrümmt 
sind.  Nach  Grünling  krystalHsirt  der  Körper  tetragonal, 
a  :  c  =  1  :  0,3456.  Die  Formen  ooPoo,  ooP  und  P  wurden 
beobachtet.  Die  Erystalle  sind  dunkelroth,  nach  der  Axe  c 
stark  verlängert,  und  enthalten  zahlreiche  Flüssigkeitseinschlüsse. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  stark  saurer  Zinnohlorttr- 
lösung  liefert  das  o-Azoäthjlbenzol  Diamidodiäihyldiphenyl 
(vergl.  Schultz  a.  a.  O.).  Man  kocht  die  Flüssigk^t  zuletzt 
kürze  Zeit,  bis  ihre  rothe  Farbe  in  Gelb  übergegangen  ist ,  de- 
stillirt den  Alkohol  ab,  setzt  Wasser  zu,  ftlllt  das  Zkxm  mit 
Schwefelwasserstoff  aus,  dampft  das  Filtrat  ein,  übersättigt  mit 
Natronlauge  und  destillirt,  bis  keine  Oeltropfen  (Amidoäthyl- 
benzol)  mehr  übergehen.  Aus  der  filtrirten  rückständigen  Lö- 
sung erhält  man  die  Diphenylbase  durch  Ausschütteln  mit 
Aether,  Lösen  von  dessen  Verdunstungsrüekstand  in  Alkohol 
und  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  noch  heiften 
Flüssigkeit  in  Form  ihres  schwer  löslichen  Sulfats.  Setzt  man 
aufser  Zinnchlorür  und  Alkohol  auch  noch  Schwefelsänre  zu, 
so  geht  obige  umlagerung  sdhon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
vor  sich.  Das  sekwefeU.  Bah,  C,sHtf(CtH5)»(NH,)s .  HtSO«;  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol  und 

(1)  Schulte,  a.  a.  0. 
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krTstallisirt  auB  Wasser  in  glänzenden  Nadeln.    Die  Base  selbst 
krystaUisirt  nicht.    Ihr  Acetylderivaty  [(CtH6)CeHtt(NHCtH,0)]s, 
Bchmibst  bei  307®  und  sublimirt  fast  gleichzeitig  in  weilsen  Na- 
deln.   Sdbst  heifser  Alkohol  löst  es  schwer^   Eisessig  leichter. 
Aus  letzterem  krystaUisirt  es  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln. 
Ein  Kohlenwasserstoff  wurde   aus   dem  Diamidodiäthyldiphenyl 
nicht  erhalten,   sondern   als  Hauptproduct  ein  gelber  stickstoff- 
haltiger   Körper.    Aulserdem   entstand    ein   mit    Wasserdampf 
flüchtiger   Aethyläiher,    Ci9H6(C8H6)t(OC9H6)s ,    der    bei    120«» 
(corr.)  schmolz^  in  heifsem  Alkohol    leicht,  in   kaltem  schwer 
löslich   war  und  in  glänzenden  weifsen  Blättchen  krystallisirta 
Gegen  Basen  und  Säuren  erwies  er  sich  indifferent.  Die  Mutter- 
laugen vom  Aether  enthielten  wenig   öligen  Kohlenwasserstoff, 
der  bei  der  Oxydation  Isophtalsäure  gab.   —  p-AzoätkylbenMol^ 
C«H4(C2H5)[4]N[i]=N[i](CaH5)[4]C«H4 ,   lä&t  sich  aus  p-Nitroäthyi- 
benzol  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Aetzkali  darstdlen 
und  durch  Destillation  reinigen.    Aus  Alkohol,  in  dem  es  ziem- 
lich leicht  löslich  ist,   krystaUisirt  es  in  orangerothen  Blättchen 
oder  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  63^  (corrigirt).    lieber 
340®   siedet  es    und  verwandelt  sich    in  einen  rothen  Dampf. 
Die   daraus  mit  Zinnchlorttr  und    Schwefelsäure   in   der  Kälte 
neben  p-Amidoäthylbenzol   entstehende  Diphenylbase  kann  von 
jenem  durch  Wasserdampf  getrennt  werden.     Das  Chlorhydrat 
der  Diphenylbase  scheidet    sich    in  weifsen,   schwammartigen^ 
amorphen  Massen  aus,   das  StUfcU^  Ci«HsoNt.  HtSOi,    krystal- 
lisirt  aus    concentrirter   Lösung.     Das    letztere    färbt    sich   in 
Lösung  an  der  Luft   in  Folge  von  Oxydation   rasch  dunkel 
Die    Base    selbst   färbte    sich    desgleichen    bald    dunkel    und 
war    nicht    rein     zu    erhalten.      Auch    die    Aoetylverbindung 
war    nicht    in    gut    charakterisirtem    Zustande   zu    gewinnen. 
—    m-Agoxyloly    CieHigNi,     entsteht    durch    Beduction    von 
Nitroxylol  aus  reinem  m-Xylol  mit  Ziokstaub  und  Alkali  nur 
in  der  Ausbeute  von  5  bis  6  Proc.   der  theoretischen.    Es  löst 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  krystal- 
lisirt  in  ziegelrothen,  bei  126^  (corrigirt)  schmekenden  Nadeln. 
Bei  einem  Versuche,  dasselbe  in  die  DiphenylhcLse  zu  verwan- 
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dein,  entstand  hanptsfichlich  Xylidin  und  nnr  eine  geringe  Menge 
einer  anderen  Base,  die  nicht  rein  darzustellen  war.  —  Da  die 
Darstellung  des  Azcmesüylens,  CigHssNs,  aus  Nüromesitylen  (1) 
nicht  gelingt^  so  stellte  Schultz  dasselbe  aus  MeMin  durch 
Oxydation  mit  Ferricyankalium  dar,  indem  Er  salzs.  Mesidin 
(5  g)  in  Wasser  l^ste  und  in  der  Kälte  langsam  eine  Lösung 
▼on  Ealiumhydrat  (10  g)  und  Ferricjankalium  (40  bis  50  g) 
in  Wasser  hinzusetzte.  Das  ausfallende  Oel  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  und  liefert  beim  Erystallisiren  aus  Alkohol  25  bis  30  Proc. 
der  theoretischen  Menge  an  reinem  Azomesitjlen  in  dünnen, 
bei  75^  (corrigirt)  schmelzenden  Nadeln,  deren  Farbe  zwischen 
der  des  o-Azo&thjlbenzols  und  des  Azozylols  liegt.  Es  löst 
sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol. 
Eine  Diphenylhase  liefs  sich  daraus  in  keiner  Weise  gewinnen. 
—  Amidoazonaphtalin  vom  Schmelzpunkt  183^  (corrigirt)  ergab 
kein  Azonaphtalin.  Auch  das  Nüronaphtalin  und  das  bei  88,5® 
(corrigirt)  schmelzende  Nitrochinolin  aus  synthetischem  Ghinolin 
ergaben  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  oder  Zink- 
staub und  Alkali  keine  Azov^lnndungen,  sondern  nur  schwarze, 
in  Alkohol  und  Ligroin  unlösliche  Harze. 

Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen  theilte  Der8elbe(l) 
auch  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  von  Mononüromesüylen 
mit.  Man  löst  dazu  Mesüylm  (1  TU.)  in  Eisessig  (4  Thhi.), 
setzt  rauchende  Salpetersäure  (1  Thl.)  hinzu  und  kocht  1  bis 
1^/s  Stunden  lang.  Sodann  ftllt  man  mit  Wasser,  destillirt  das 
Oel  mit  Natronlauge  und  Wasserdampf  und  krystallisirt  das 
beim  Erkalten  erstarrende  Destillat  aus  Alkohol  um.  Bei  schlecht 
▼erlaufener  Beaction  bleibt  das  Destillat  in  Folge  von  Mesi- 
tylengehalt  flüssig.  Man  destillirt  dasselbe  akdann,  firactionirt 
und  krystallisirt  den  oberhalb  200®  übergehenden  Antheil  aus 
Alkohol  um.  Die  Ausbeute  erreicht  60  Proc.  Aus  Alkohol 
erscheint  der  Körper  in  dickprismatischen  Erjstallen  von  der 
Länge  des  GefUfses. 


(1)  Ber.  1S84,  477. 
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D.  Stern  (1)  untersuchte  das  Verhalten  des  Hydraazö- 
benzoli  gegen  die  Chloride  und  Anhydride  einiger  organischer 
Säuren.  Benzoylchlorid  erseugt  in  der  Wärme  eine  dunkele, 
in  Wasser  unlösliche^  in  Alkohol  unter  Hinterlassung  eines 
weifsen  krystallinischen  Körpers  theilweise  lösliche  Masse.  J^ier 
ist  unlöslich  in  Alkohol^  Aether,  Säuren,  Alkalien^  Anilin  und 
Chloroform.  Aus  kochendem  Nitrobenzol  krystallisirt  er  bei  lang- 
samem Abkühlen  in  schönen  farblosen,  zu  perlmutterglänzenden 
Blättchen  vereinigten  Nadeln^  die  bei  sehr  hoher  Temperstur 
schmelzen  und  unzersetat  sublimiren.  Der  Körper  ißt  Dib^nzagl- 
beneidin,  (CeHiNHCTHsO)^.  Dasselbe  Product  entsteht  durch 
Digestion  von  Beneidin  mit  Benzoylchlorid  im  geschlossene 
Rohre  bei  100^.  Das  aus  Hydroaaobenzol  mit  Hülfe  von  Amd- 
sensäure  entstehende  Dtformylbenetdin,  (C«H4NHCH0)i ,  hat 
ganz  ähzdiche  Eigenschaften  wie  die  vorige  Verbindung.  Es 
schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur,  subiimirt  unzersetzt  und 
ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  unlöslicL  Aus  siedendem 
Nitrobenzol  erscheint  es  als  graues  krystallinisches  Pulver.  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ameisensäure 
auf  Benzidin.  Bei  Reaotion  von  Hydroazobenzol  mit  Essig- 
sftureanhydrid  in  der  Kälte  entsteht  unter  Wärmeentwickelung 
ein  krystallinisches,  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystallisi- 
rendes  Product,  das  Manoacetylhydroazobmeol ,  (C|H80)NC6Hs~ 
CeHsNH.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  schwer  in  Aether  und  schmilzt  bei  159®.  Durch  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  geht  es  m  Dicuset^lhydeoaeobetuol 
über.  Mit  Benzoylchlorid  liefert  es  Dibenzoylbenzidin.  Beim 
Erhitzen  entsteht  aus  dem  Monoaoetylderivat  Asobenzol  und 
Acetanilid,  bei  der  Destillation  aus  dem  Diacetyldeiivat  Aoet- 
anilid  neben  Producten  einer  tiefgreifenden  Zersetzung,  die 
nicht  untersucht  wurden. 

Nach  E.  Bandrowski  (2)  wirken  zumbasißche  organiteke 
Bäuren  (2  Mol.)  auf  Hydroazobenzol  (1  Mol.)  unter  Bildung  von 
JS^netV^tnderivaten  ein.    Werden  Hydrazobenzol  und  PhudääwrB- 

(1)  Ber.  1884,  879.  —  (S)  Ber.  1884,  1181. 
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amkydrii  zusammen  2  bis  3  Standen  auf  120  bis  ISO*'  erhitet, 
wird  die  resultirend«  rothe  Masse  mit  starkem  Weingeist  und 
Benzol  eztrahirt  und  das  gelbe  Ungelöste  aus  siedendem  Nitro- 
benzol  umkrystallisirt,  so  erhält  man  Diphialytäi-p-benzidin  (Di- 
pktalyldiüniiodtphenyl)  (1);  [C6H4(CO)tN]tCi9H8^  in  schön  seide- 
glänzenden;  gelben,  spieTsigen  Erystallen^  die  oberiialb  360^ 
schmelzen  und  im  Eohlensäurestrom  fast  unzersetzt  sublimiren. 
In  den  gewöhnlichen  Mitteln  ist  der  Körper  unlöslich.  Ko- 
chendes Anilin  und  heifse  Alkalilauge  lösen  ihn  unter  Zersetzung. 
Aus  der  Lösung  fällt  Essigsäure  eine  hoch  schmelzende,  amorphe, 
unlösHche  Säure.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Di- 
phtalyldi-p'bensidin  bei  140^  vollständig  und  glatt  in  Di-p-ben- 
zidin  and  Phtalsäure.  Der  Körper  entsteht  auch  bei  zweistün- 
digem Elrhitzen  Ton  1  Mol.  Di-p-benzidin  (Schmelzpunkt  121^) 
und  2  Mol.  Phtalsäureanhydrid  auf  200®,  und  zwar  in  fast 
theoretischer  Ausbeute.  Diphtalytätnürodi-p-benzidtn ,  CsgHi« 
(N09)sNs04,  entsteht  durch  Auflösen  der  Verbindung  in  rother 
rauchender  Salpetersäure  unter  geringer  Wärmeentbindung.  Es 
wurde  durch  Wasser  geföUt,  in  Nitrobenzol  gelöst  und  durch 
Zusatz  von  Weingeist  in  weifsgelben,  kleinen  Krjställchen 
gefknt.  Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  es  bei  etwa  140^ 
unter  Bildung  von  Phtalsäure.  —  Der  Weingeist-  und  Benzol- 
extract  des  rothen  Reactionsproductes  von  Hydrazobenzol  und 
Phtakäoreanhjdrid  enthält  neben  viel  harzähnlichen  ^  rothge- 
färbten Körpern,  Azobenzol  und  Phtalanil,  eine  bei  183  bis 
195®  schmelzende  Verbindung,  CsgHieNsOi;  die  aus  Alkohol  in 
Blätt^en  mit  grünem  Reflex  krjstallisirt,  sich  schwer  in  Wein- 
geist, leicht  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löst.  B an- 
dre wski  hält  dieselbe  fllr  Diphtalyl-p'O'btnzidin.  —  Hydr- 
azobenzol  (1  Mol.)  und  wasserfreie  Oxalsäure  (2  Mol.)  reagir^i 
schon  bei  50^  heftig  aufeinander,  die  Temperatur  stdgt  auf 
150^  und  die'  Beaotion  verläuft  sehr  rasch.  Nachdem  nodi 
2  Stunden  auf  180  bis  140^  erwärmt  worden  war,  wurde  das 
▼iolettschwarze  Beactionsproduct  mit  Weingeist  ausgekocht,  bis 

(1)  JB.  f.  1878,  790  (DipkUdmidodiphmpl), 
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dieser  fast  keine  rothe  Farbe  mehr  annahm.  Der  violettgrane 
krystaUiniBohe  Rückstand  konnte  in  keiner  Weise  in  Liötong 
gebracht  werden-,  seine  Analyse  stimmte  smr  Formel  CieHisNfO« 
eines  Dioxalylbenzidinsy  (HtCsOsN)|CiiH8|  deren  Riditigkeit 
indessen  noch  auf  andere  Weise  darsuthun  ertLbrigt.  In  der 
Hitze  serseüst  der  Körper  sich^  ohne  zu  schmdzen.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  ihn  bei  Wasserbadtemperatur  mit 
grttner  Farbe;  Wasser  fällt  alsdann  einen  violettgrauen  amor- 
phen Niederschlag,  der  sich  ron  der  ursprünglichen  Substanz 
wesentlich;  namentlich  dadurch  unterscheidet,  da&  er  von  ver- 
dünnten Alkalilaugen  mit  dunkelrother  Farbe  aufgoiommen 
wird.  Durch  2iinkstaub  wird  £«ntfiärbung  bewirkt,  bei  Luftzu- 
tritt erscheint  die  rothe  Farbe  wieder.  Beim  Erwärmen  des 
ursprünglichen  Körpers  mit  Schwefelsäure  auf  160^  entweicht 
Kohlensäure;  Wasser  scheidet  alsdann  albnählich  dunkelviolette 
Flocken  einer  neuen  krystallinischen  Substanz  auS;  die  sich 
leicht  in  Wasser,  Weingeist;  Alkalien  und  Säuren  mit  tief  vio- 
letter Farbe  löst  Zinkstaub  verwandelt  die  Färbung  zuerst 
in  GxüU;  dann  erfolgt  Enterbung.  Bei  Luftzutritt  tritt  der 
umgekehrte  Farbenwechsel  ein.  Bei  der  Destillation  der  Va^ 
bindung  CieHuNsO«  mit  10  Thln.  Zinkstaub  treten  BlauBinre; 
Ammoniak  und  Di-p-benzidin  neben  anderen  Producten  auf. 
—  Im  Alkoholextracte  des  Reactionsrohproductes  aus  Hydrazo* 
benzol  und  Oxalsäure  ist  noch  ein  anderer  gut  krystaUisirender 
Körper  enthalten. 

Ebenso  wie  früher  (1)  aus  p-Azophenol  erhielten  Ren 6 
Bohn  und  K.  fleumann  jetzt  (2)  aus  p-AzophenohtUfaeäure 
durch  Nitriren  mit  warmer  Salpetersäure  das  Dinürophenol 
(1;  2;  4).  —  o-Aeopkenol  (3)  lieferte  beim  Nitriren  in  warmer 
Eisessiglösung  Pikrinsäure  y  auch  hier  war  also  die  Azogruppe 
abgespalten  worden.  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eis- 
essiglösung des  p'Äzophenoh  fallen  zuerst  kleine  dunkelviolette 
Nadeln  aus,  die  sich  später  wieder  lösen;  die  Lösung  wird  dun- 
kelbraun und  bei  fortgesetztem  Einleiten  wieder  farblos.    Nach 

(1)  JB.  f.  1882,  602.  ~  (2)  fier.  1884»  273.  —  (8)  JB.  f.  187S|  4M. 
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Veijagw  de»  überschüMigen  Chlors  durch  Erw&nneu  fällte 
Wasser  ein  bald  in  langen  weifsen  Nadeln  erstarrendes  OeL 
Der  mit  Wasserdampf  destillirte  Körper  erwies  sieh  nach  dem 
UmkrjrstalUsiren  aus  verdünntem  Alkohol  durch  seinen  Schmelz- 
punkt (67  bis  68^)  und  durch  die  Zusammenseüsung  als  7W- 
eklorphenol,  CeHsClsOH.  Eines  der  drei  Chtoratome  mufs  aum 
Hydrozyl  in  p-Stellung  stehen.  Jene  sm  Anfang  ausfallenden 
dunkelvioletten  Nadeln  halten  Dieselben  für  eine  andere 
Modification  des  p-AMophenoh.  Dieselben  lösen  sich  nicht  in 
Wasser^  Aether  und  kaltem,  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol 
und  schmelssen  nadi  dem  Umkrystallisiren  aus  letzterem  bei 
195  bis  196®.  Aus  der  braunen  Auflösung  der  Verbindung  in 
Alkalien  fUlH  Salzsäure  wieder  das  ursprüngliche  p- Azophenol.  -^ 
(hAzophmol  liefert  bei  gleicher  Behandlung  mit  Chlor  einen  gel-* 
ben  Niederschlag  von  Trichlor-o-azaphenolf  der  auch  bei  längerem 
Einleiten  von  Chlor  unverändert  bleibt.  Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Alkohol  krystallisirt  die  Substanz  aus  Benzol  in  langen 
rothgelbeU;  schön  seideglänzenden^  ausAlkohol  und  Ligroin  in  klei- 
nen orangegelben^  seideglänzenden  Nadeln.  In  Benzol  löst  sie  sich 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Ligroin  sehr  schwer.  Die  durch 
Sublimation  erhaltenen  rothgelben  langen  Nadeln  schmdzen 
bei  253^.  Mit  Alkalien  giebt  der  Körper  eine  schön  rothe  Lö- 
sung, mit  Oxydationsmitteln  eine  tiefrothe  Färbung. 

Nach  H.  Brunner  und  Ch.  Krämer  (1)  kommt  dem 
von  Weselsky  (2)  als  Diassaresorcin,  CigHisN^Oe;  beschrie- 
benen Körper  nicht  dieser  Name  und  diese  Formel  zu,  sondern 
thatsächlich  ist  es  Azoresorcin,  C19H9NO4.  Ebenso  ist  das  Di- 
azoreaorufin  (daselbst),  CgeHigN^Og,  jetzt  als  Azoresorußn,  CsiHie 
NsOt,  aufzufassen.  Die  Darstellung  des  Azoresorcins  geschah 
genau  in  der  von  Weselsky  fllr  Sein  Diazoresorcin  vorge- 
schriebenen Weise.    Die  Constitution  des  Azoresorcins  ist  (HO)t 

C«H8N<(q/C«H4.    Aufser  nach  der  von  Weselsky  für  Sein 

vermeintliches  Diazoresorufin  angegebenen  Methode  kann  man 

(1)  Bor.  1864,  1847.  —  (S)  JB.  f.  1871»  7S8. 
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das  AxoreBorofin  aodi  noch  auf  folgende  Weite  gewinnen  : 
1)  Nach  Liebermann  (1)  dnrch  Einwirkung  von  Nitroeyl- 
schwefelsKure  aaf  Betorcm.  Zn  dioBem  Zwecke  Idftt  man  nach 
Brunner  und  Krämer  5g  Resorcin  in  ]5com  concentrirter 
Sohwefelstture^  setst  allmählich  4D  g  einer  5procentigen  Ldeung 
von  Ealiumnitrit  in  concentrirter  Schwefelsäure  bu  und  erhitst  auf 
140*.  2)NacfaBinschedlerundBuBch(2)dnroh£rhitBenTon 
JVtiN'OM>r09orctn  mit  Resorcin  und  concentrirter  Schwefelsäure.  End- 
lich 3)  nach  B  r  u  n  n  e  r  (3)  durch  allmähliches  Erhitsen  von  Resorcin 
(2  Thln.)  mit  Nitrobeneol  (1  ThL)  und  concentrirter  Schwefdsfture 
(30  Thln.)  auf  170^.  Bevor  die  schOn  violette  Schmelse  sich  su  ver- 
dicken beginnt,  giefst  man  sie  in  viel  kaltes  Wasser,  neutralisirt  das 
Ganze  mit  kohlens.  Natrium,  dampft  auf  ein  geringes  Volumen 
ein  und  sieht  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  aus.  Nach  Ver- 
jagen des  Alkohols  fllllt  Salssäure  das  Aaoresorufin  aus,  ge- 
mischt mit  weifsen  atlasgläneenden  Nadeln  von  p-Amidophenol'^ 
mdfosäure.  Beim  Ausfiülen  einer  nicht  zu  conoentrirten  heifsen 
Losung  des  Niederschlages  in  Ammoniak  mit  Salsssäure  bleibt 
diese  Sulfosäure  gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das 
Asoresorufin,  unterschiedlich  von  Weselskj's  Angabe,  mit 
schön  blauvioletter  Farbe.    Der  Körper  ist  als  erstes  Anhydrid 

des   Azoresorcins   aufzufassen  :    C6H4<]q)>NC6H«(HO)-0-{HO) 

C6H5N<(q/C6H4.    Die  von  Brunn  er  (4)  ausgesprochene  Ver- 

muthung,  dafs  die  durch  Erhitzen  von  Nitrobesizol  mit  Resorcin 
und  wasfterentziehenden  Mitteln  entstehenden  fluorescirenden 
Verbindungen  mit  den  von  Barth  und  Weidel  (5)  erhaltenen 
Condensationsproduoten  des  Resorcins  identisch  seien,  bestätigt 
sich.  Unter  den  dort  eingehaltenen  Bedingungen  entstand  dem- 
nach noch  kein  Azoresornfin.  Die  Angabe,  dafs  auch  Nüro- 
äihan  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  in  der  Hitze  einen  Farb- 
stoff liefere,   ist  zu  wiederrufen  *,  bei  reinem  Nitroäthan  ist  dies 


(1)  JB.  f.  1874,  456.  —  (2)  Vgl.  Fbvre,  JB.  f.  1888,  916.  —  (8)  JB. 
f.  1889,  1498.  --  (4)  JB.  f.  1882,  1494.  -^  (5)  JB.  L   IS77,  MS. 


Asoroforcio  and  -nsornfla.  g5Q 

]2ämlich  nicht  der  Fall.  Nur  mono-,  nicht  aber  di*  und  trmi* 
trirte  EohlenwaaserstoflFe  und  Phenole  liefern  mit  Resortsin  und 
anderen  Phenolen  FarbBtoffe.  BesordndisulfQ^ure  (!)  yerhftlt 
sich  dem  Resorcin  analog  gegenüber  Nitrobenad.  Eine  Wieder- 
holung der  Versuche  von  Weselsky  (a.  a.  O«)  ttb^  die  Ein- 
wirkung des  Acetylchlorids  auf  die  früher  Diazoresorcin  jetst 
Azoresorcin  genannte  Verbindung  ergab,  dals  die  tön  Jenem 
beschriebenen  gelben  Blättchen  Ton  der  Formel  OmHmNiCIsOis 
kein  Acetjlderivat  sind;  sondern  die  Zuaammetuetzung  CitH9N 
ClfOa  haben  und  das  Chlorhydrat  des  Körpers  CsHsNClOs 
sind«  Diese  Verbindung,  welcher  die  Constitution  (HO)CIC«H8 
N^[~H,-Cl,-0-C8H4-O-]  zukommt,  entsteht  aus  dem  Azo- 
resorcin durch  Ersetzung  eines  Hjdroxyls  durch  Chlor.  Die 
Mutterlauge  von  den  gelben  Erystallen  gab  durch  Verdampfe 
und  Verjagen  der  Essigsäure  unter  wiederholtem  Alkoholztlsatze 
eine  harzige,  in  Aether  fast  ganz  l^liohe  Masse.  Der  Aether* 
anszug  ergMb  einen  amorphen,  grünlich  glänzenden  Rückstand^ 
ein  Derivat  des  Aaoresorufins  von  der  Formel  Ct4Hi4(CsHs) 

C!N,06.2HC1   =    C«H4<g>N(H,Cl)C«H8(OC,H6)-0-C«H8ClN 

(H,C1Kq)>G(H4.    Mit  BenzojIcUorid  und  Azoresorcin  liefs  sich 

keine  definirbare  Verbindung  erhalten.  Bei  einstündigem  Er- 
hitzen von  Azoresorcin  (1  Tbl.)  mit  Elssigsäureanhjdrid  (3  Thln) 
und  wasserfreiem  essigs.  Natrium  (2  Thln.)  auf  135^  entsteht 
Diacetylazoresorufin ,  [(C2H80)OC6H8N=08=CeH4)»=0 ,  das  eine 
gelbbraune,  amorphe,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
schwer,  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigsäure  leicht  lösliche, 
nicht  krjBtallisirbare  Masse  bildet.  Beim  Verdampfen  mit  Salz- 
säure auf  dem  Wasserbade  liefert  es  eine  cantharidengrUne 
Masse,  wohl  das  Chlorhydrat,  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  Azo- 
resorufin.  Durch  Erhitzen  von  Azoresorcin  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  100^  entsteht  nicht,  wie  Wesel8kj(2)  angiebt, 
Diazoresorufin  oder  vielmehrAzoresorufin,  sondern  ilsorMorti^y/- 

(1)  JB.  f.  1876,  6S0.  o^  (S)  JB.  f.  1871,  718  t 
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ehlorhydrat,  CS4H14CI1N1O5 .  2HCly  d.  i.  salzs.  Azoreeonifin,  in 
dem  die  beiden  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt  sind. 
Das  Reactionsproduct  wurde  in  Wasser  gegossen ,  der  ent- 
standene rothe  Niederschlag  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
mit  Äether  extrahirt.  Die  Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten 
in  rothen  metallglänzenden  Blättchen  das  genannte  Chlorhydrat 
Das  von  W  e  s  e  1  s  k  y  (a.  a.  O.)  durch  Erwärmen  von  Azoresorcin 
oder  Azoresorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  sal^.  Hydrodi- 
aeoresorufifif  CseHigNiOg  .  Hu  .  3  HCl;  ist  nicht  dieses,  sondern 
es  ist  salzs,  HydroazoresorufinäthsTy  C48H4«N40is .  4  HCl .  4  HfO. 
Der  KOrper  löst  sich  schwer  in  starker,  leichter  in  verdünnter 
Salzsäure.  Sein  Uebergang  beim  Liegen  an  der  Luft  in  einen 
indigoähnlich  aussehenden  Körper  ist  nicht  nur,  wie  dies 
Weselsky  that,  auf  einer  Salzsäureabgabe,  sondern  auch  auf 
den  Verlust  des  ErystaHwassers  zurückzuftihren.  Bei  100^  tritt 
selbst  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  totale  Zersetzung  ein. 
Rasch  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  wird  die  Substanz  zu- 
erst hellgrün,  dann  blau  und  löst  sich  jetzt  in  warmem  Al- 
kohol und  Aceton  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  zu 
einer  indigoblauen  Flüssigkeit.  Diese  setzt  nach  dem  Erkalten 
prächtige  Erystalle  vom  Aussehen  des  Kaliumpermanganats  ab, 
die  sich  nur  schwierig  wieder  in  Alkohol  lösen.  Dieselben  ent- 
halten kein  Krystallwasser,  weniger  Salzsäure  als  der  ursprüng- 
liche Körper,  und  zwar  variirt  deren  Menge  je  nach  der  Dar- 
stellungsweise  der  Krystalle  bei  gleichem  Aussehen  der  letzteren. 
Die  aus  Alkohol  erhaltenen  waren  nach  der  Formel  CiaH^N« 
Oi3  . 3  HCl,  die  aus  Aceton  gewonnenen  nach  C48H4eN40i8 .  Hd 
zusammengesetzt.  Der  dem  Hydroazoresorufinäther  entsprechende 
Azoresorufinäther  leitet  sich  von  2  Mol.  Azoresorufin  durch  Ent- 
ziehung von  1  Mol.  Wasser  ab,  seine  Constitutionsformel  ist  : 
(OH)CeH8(N=02=C6H4)-0-C6H8(N=02=C6H4)-0-CeH,(N«0,=Ce 
H4)-0-C«Ha(N=0,=C«H4,  HO)  =  C^HaoNA,.  Bei  demUeber- 
gange  in  die  Hydrazoverbindung  nimmt '  derselbe  16  Atome 
Wasserstoff  auf,  wahrscheinlich  pro  Benzolrest  je  2.  Hydrati- 
sirende  Agentien,  wie  verdünnte  Alkalien,  führen  den  Hydro- 
azoresorufinäther beim  Stehen  an  der  Luft  zuerst  in  A^oruoru- 
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fin^  dann  in  Az<yre8oroin  über.  Wendet  man  bei  der  Reduction 
des  Azoresorcins  Zink  statt  Zinn  an,  so  geht  die  Reaction 
nicht  so  weit.  Die  Flüssigkeit  wird  zuerst  violett,  dann  blau 
und  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  dunkelblaue  kupferglän- 
zende  Ejrystalle  aus^  die  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  umkry« 
stallisirt  werden.  Bei  100^  gehen  sie  in  Azoresorufin,  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erwärmt  in  sakss.  Hydroazoresorufinäther  über. 
Die  Verbindung  ist  TetraJiydroazoreaorufindichlorhydraty  C84HS0 
N8O7.2HCI.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Beduction  des  Azore- 
sorufins  mit  Schwefelammoninm.  Eine  alkalische  Lösung  von 
Azoresorcin  oder  Azoresorufin  wird  durch  I^atriumamalgam  ent- 
föi*bt;  an  der  Luft  förbt  sich  die  Flüssigkeit  rasch  violett.  — 
Setzt  man  einer  alkalischen  Azoresorcinlösung  Brom  bis  zur 
Sättigung  ZU;  wäscht  den  braunen  Niederschlag  mit  Wasser^  löst 
ihn  in  heilsem  Alkohol^  wäscht  dessen  Verdampfrückstand  mit 
Wasser,  löst  wieder  in  Alkohol  und  verjagt  diesen,  so  hinter- 
bleibt  Dtbromazoresorcinbromhydrat,  CisH7BrsN04 .  HBr,  als  can- 
tharidengrüne,  glänzende  Masse,  die  Alkohol  zu  einer  blauen, 
braunroth  fluoresdrenden  Flüssigkeit  löst.  Die  violette  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  blau  und  lälst  als- 
dann beim  Eingiefsen  in  Wasser  bromwasserstofis.  Azoresorufin 
ausfallen.  Wird  eine  alkalische  Azoresomfinlösung  in  der  Wärme 
mit  Brom  gesättigt,  so  fällt  ein  brauner  Niederschlag  von  Hexa* 
hromazoresorufinbromhydraty  CsiHioBreNsO?  *  HBr,  aus,  das  wie 
die  vorige  Verbindung  gereinigt  wird.  Der  rothe  amorphe 
Körper  löst  sich  in  Alkohol  zu  einer  violetten,  schön  blutroth 
fluorescirenden  Flüssigkeit.  Bei  100^  zersetzt  er  sich  anscheinend 
theilweise.  —  Aeoresorein  und  Azoresorufin  geben  beim  &- 
hitzen  mit  concentrirter "Salpetersäure,  entgegen  Weselsky's 
Angaben,  nicht  Tetraazüverbindungen^  sondern  bei  vorsichtigem 
Arbeiten  Trinitroazoresorcin  und  Hexanitroazoresorufin,  während 
die  Reaction  sonst  leicht  bis  zur  Bildung  von  Oxalsäure  und 
Stjphninsäure  geht.  ZurNitrirung  des  Azoresorcins  erhitzt  mau 
dieses  (4  g)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,37  (40  g) 
vorsichtig,  bis  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Untersalpetersäure 
eintritt,  überläfst  sodann  das  Ganze  ohne  weiteres  Erhitzen  sich 
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selbst;  bis  eine  Probe  der  dunkelrothen  BlQssigkeit  mit  Ammo- 
niak sich  braun  fürbt.  Die  durch  Qlaswolie  filtrirte  Lösung 
setzt  beim  Kühlen  mit  Eiswasser  von  anfsen  kleine,  canthariden- 
grüne,  prachtvoll  glänzende  Krystalle  von  Trxnüroazoruoretn^ 
CiiH6(NOu)8N04,  ab  —  Weselsky's  vermeintliches  salpeier$. 
Te^raazorsBordn.  Der  Körper  löst  sich  in  Wasser,  Aether  md 
namentlich  Alkohol  mit  schön  blauer  Farbe;  Alkalien  rafen 
braune  Färbung  und  Zersetzung  hervor.  Hexanttrocusoresorußnj 
ÜMHioCNOOeNjOT,  W  es  eis ky's  vermeintliches  «a/psf«r*.  TWr«- 
axoresorußn,  wird  der  vorigen  Verbindung  entsprechend  aas 
Azoresorufin  gewonnen.  Die  feinen,  cantharidengrünen,  glSn* 
zenden  Nadeln  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit 
purpurrother  Farbe. 

M.  Buchstab  (1)  berichtete  über  m-Azo-  und  m-Hydro- 
azophenetoL  Ersteres  wurde  durch  Reduction  von  m-Nitro- 
phenetol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  darge- 
stellt. Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  und  erscheint 
aus  Alkohol  in  orangegelben,  bei  91^  schmelzenden  Prismen. 
Wasser  und  starke  Salzsäure  nehmen  es  nicht  auf.  Leitet  man 
in  die  alkoholiseh-ammoniakalische  Lösung  Schwefelwasserstoff 
ein,  so  fällt  Wasser  m-Hydroazophenetol  aus,  welches  in  Al- 
kohol, Aether,  Schwefelkohlenstoff  n.  s.  w.  leicht  löslich  ist  und 
farblose,  bei  Sö^  schmelzende  Nadeln  bildet.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Mineralsäuren  liefert  dies  das  entsprechende  DiäihooDy- 
benssidin,  dessen  Ghlorhydrat  dargestellt  wurde. 

Das  a-  und  ß-NaphtoUaehenzol,  sowie  ihre  Monobramderi" 
vate  und  Sulfosäuresaltse  {iX-  und  ß-Napktolorange)  unterscheiden 
sich  nach  L.  Mar  gar  r  7  (2)  durch  ihr  Verhalten  gegen  Al- 
kalilauge und  concentrirte  Schwefelsäure  ron  einander.  Die 
a-Derivate  lösen  sieh  in  Alkali  leicht  mit  rothbrauner  fVurbe, 
die  /}- Verbindungen  nur  sehr  schwer.  Schwefelsäure  löst  jene 
mit  violettblauer,  diese  mit  rother  Farbe.  Das  Verhatten  gegen 
Schwefelsäure  will  Derselbe  zur  Unterscheidung  des  a-  vom 
/^-Naphtolorange  benutzen. 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  %9,  299.  —  (2)  Gau.  chim.  itol.  m#,  272. 
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Entgegen  Tjpke'a  (1)  Angaben  IftCit  rieh  naeh  L.  Mi^r- 
garr7(2)  dtsa-Naphtolaoob^neol {Ph^nylatoa-oxjfnaphtyl)  durch 
directe  Bromimng  in  ein  beständigea  Honohromderivat  ver- 
wondehi,  und  «war  unter  Einhaltnng  der  gleichen  Bedingungen 
wie  beim  ^-Naphtolaaobenzol  (3).  Das  Eohproduct  bildet  eine 
braune  kzystallinisohe  Masse,  die  beim  Umkrjstallisiren  aus  Al- 
kohol ewei  verschiedene  Körper  vom  Schmebipunkt  185"  resp. 
195  bis  196^  liefert.  Beide  eteUea  braune  mikroskopische 
Erystalle  vor  und  lösen  sich  in  Essigsäure,  Aether,  Benzol  und 
Kalilauge,  in  letzterer  mit  rothbrauner  Farbe.  Die  Substanzen 
sind  isomere  Modificationen  des  a-Naphtolcuso-p-brombenzols, 
CioB[6(OH)N=NC«H4Br.  Beide  Producte  können,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden,  in  der  Hitze  uinkrystallisirt  werden.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  Mst  mit  violettblauer  Farbe,  während 
das  entsprechende  Product  aus  j3-Naphtolazobenzol  damit  eine 
rothe  Lösung  giebt.  Die  Constitution  des  Bromirungsproductes 
aus  a-NaphtolazobenzoI  ergab  sich  aus  seinen  Eeductionspro- 
ducten,  welche  p-Bromanilin  und  Amido-a-naphtol  waren.  Das- 
selbe Product  entsteht  auch  durch  Diazotiren  des  p-Bromanilins 
und  nachherige  Combinirung  mit  a-Naphtol.  —  Ein  Ersatz  des 
Broms  durch  Hydroxyl  im  ß-Naphtolazo-p-brombenzol  (3)  durch 
Behandlung  des  Körpers  mit  Kalilauge  wollte  nicht  gelingen. 
Durch  Eeaction  von  2  und  3  Molekülen  Brom  auf  ß-Naphtolr 
azobenzol  erhielt  Derselbe  Farbstoffe,  die  bei  der  Reduction 
ein  Gemisch  von  Mono-,  Di-  und  Tribromanilin  ergaben,  also 
Polybromderivate  waren. 

E.  Fischer  (4)  hält  gegenüber  der  von  Erlen m  eye r  (5) 
ietufgestellten  Seine  Formel  der  aromatischen  Hydrazine  aufrecht 
und  führt  zur  Stütze  derselben  auch  einige  neue  Thatsachen 
an.  Ebenso  wie  Trxäthylazoniumjodid  (6)  durch  nascirenden 
Wasserstoff  in  Ammoniak,  Jodwasserstoff  und  TriäthylamiU; 
wixdDiiUhylphenylcteoniumbromid  (7),  (CeHs,  C8H5)N8Hs .  CsHsBr^ 


(1)  JB.  f.  1877,  492.  —  (2)  Gau.  chim.  ital.  1«,  271.  —  (8)  Vgl. 
Mairgarry,  JB.  f,  1888,  798.  —  (4)  Ber.  1884,  2841.  —  (5)  JB.  f.  1888, 
622.  —  (6)  JB.  f.  1879,  461.  —  (7)  JB.  f.  1876,  782 ;  t  1871,  496, 
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dadurch  glatt  in  Ammoniak^  Bromwasseratoff  und  Diäihylani]]]! 
zerlegt.  Monoäthjlanilin  trat  dabei  nicht  auf.  Es  ergiebt  sich 
daraus  für  jenes  Bromid  die  Formel  Ni[-NHj,  -Br,  -CJEL^, 
«(CsHs)«]  und  damit  für  das  Aethylphenjlhydrasin  die  Constitu- 
tion N(NHt)»[--C6H5;~CsH5j,  die  F  i  s  c  h  e  r  stets  angegeben  hatte. 
Für  das  Phenylhydrazin  folgt  daraus  die  Formel  (C<H5)NH~NH,. 
Die  Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit  den  Aldehyden  and 
Ketonen  sind  im  Allgemeinen  nach  der  Formel  (C6B[6)N-NH-(V 

constituirt.  Dibenzoylphenylhydraein  geht  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
methyl und  alkoholischer  Kalilösung  leicht  in  ein  Methylderivat  tlber. 
Dieses  zerfallt  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  in 
Benzoesäure  und  Hydrazophenylmethyl ,  (CeH5)NH-NH(GHs), 
wonach  ihm  die  Formel  (CeHftCO,  P6H6)N-N(CH,,  CsHjCO) 
zukommt. 

A.  Reissert  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Phenylhydragin 
auf  die  Cyanhydrine  von  Benzaldehyd,  Acetaldehyd  und  Aceton 
verfolgt.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Benzaldehydcyanhydrin  (MandelsäurenürilJ  (2)  mit  einer  gleichen 
der  äquivalenten  Menge  Phenylhydrazin  tritt  Wärmeentbindung 
auf  und  Krystalle  von  Benzylidenphenylhydrazin ,  ObHsCH» 
NsHCeHö  (3);  scheiden  sich  aus.  Dieselbe  Verbindung  entstand 
auch  beim  Erhitzen  unter  E>ruck.  In  beiden  Fällen  wurde  Blau- 
säure abgespalten.  Ein  Additionsproduct  der  Verbindung  mit 
dieser  Säure  darzustellen  gelang  ebensowenig  wie  der  Versuch^ 
durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylehloressig- 
säure,  CeHsCHClCOtH,  (1*  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (2  Mol.) 
Phenylphenylhydraeidoässtgsäure,  (C6H6)CH(CO«H)N2H,(G6H[«), 
darzustellen.  Neben  salzs.  Phenylhydrazin'  resultirte  in  letzte- 
rem Falle  Benzylidenphenylhydrazin.  Für  die  Reaction  giebt 
Derselbe  folgende  Gleichung  an  :  CÄCHClCOiH  +  2  CeHjNjH« 
=  CaHöN^Hs .  HCl  +  HCOjH  -f  CeHjCH^N^HCeHfi.  —  Die  Reac- 
tion des  Phenylhydrazins  auf  die  Cyanhydrine  des  Acetaldehyds  und 


(1)  Ber.  1S84,  1451 ;  Chem.  Centr.  1884,  929  (Auss.).  —  (8)  JB.  f. 
1881,  792.  -^  (8)  JB.  f.  1877 ,  498. 
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des  Acetons  verläuft  giuiz  anders  als  die  auf  Bensaldehydcjan- 
hjdrin.  Bei  allmählich  bis  aaf  100^  gesteigertem  Erhitzen  von  Acet- 
aldehydeyanhydrin  (1)  {a-MUoksäurenürü)  mit  der  berechneten 
Menge  Phenjlhjdrazin  entstand  neben  einer  wässerigen  Schicht 
ein  rothes  Oel,  welches  dnrch  Lösen  in  Aether  und  Verdunsten- 
lassen  harte  röthlichci  aus  Ligroln  umkrjstallisirbare  Krystalle 
lieferte^  die  a-Phmylkydrazidoprapionsäureniirily  (CH8)CH(CN) 
NiHtCeHsy  waren.  Die  reine  Substanz  schmilzt  bei  58^,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Ligroin,  fast  nicht  in  Wasser.  Säuren  lösen 
sie  in  der  Kälte  unverändert  und  zersetzen  sie  in  der  Hitze 
ebenso  wie  Alkalien  in  Blausäure  und  AeihyUdenphenylhydraein, 
welches  letztere  von  Mineralsäuren  später  in  Acetaldehyd  und 
Phenjlhydrazin  zerlegt  wird.  Das  Nitril  reducirt  Fehling-^ 
sehe  Lösung  erst  in  der  Hitze.  Es  geht  bei  mehrtägigem 
Stehen  mit  rauchender  Säure  allmüilich  in  a-Phmylhydragido- 
propionamid  (GHs)CH(C0NHt)N,HsC6Hft  über.  Dieses  schmilzt 
bei  124^,  löst  sich  schwer  in  Benzol ,  Ligroin  und  Chloroform, 
etwas  leichter  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser. 
Mit  Säuren  bildet  es  lösliche  SaUSf  die  in  der  Hitze  Fehling- 
sehe  Lösung  reduciren.  Aus  Wasser  erscheint  die  Base  in 
harten  weifsen  Krjstallen.  Kocht  man  dieselbe  längere  Zeit  mit 
Natronlauge,  so  entsteht  unter  Ammoniakabspaltung  a-PhenyU 
hydriufidopropionsäure,  (CH8)CH(COtH)NsHsC6H5 ,  die  beim 
Neutralisiren  durch  Salzsäure  als  gelbe  Krjstallmasse  ausMlt. 
Aus.  der  mit  Thierkohle  gekochten  wässerigen  Lösung  ihres 
Calciumsalzes  läTst  sich  die  Säure  in  farblosen,  an  der  Luft  un- 
veränderlichen Krjstallen  gewinnen,  die  aus  sehr  verdünnten  ^ 
Alkdiol  sich  in  glänzenden,  weifsen,  bei  187^  schmelzenden, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether,  nicht 
in  Ligroin,  dagegen  in  Salzsäure  und  heüsem  Wasser  löslichen 
Nadeln  wieder  ausscheideii.  Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes 
ergiebt  mit  Chlorbarjum  ein  weifses  krystallinisches  Salz.  Das 
Oalciumsak  scheidet  sich  in  Flocken,  das  Zinksale  in  Nadeln 

(1)  JB.  f.  188S,  S88. 
Jftlmib«r.  t  Ohtm.  a.  ■.  w,  Ar  1884.  55 
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ab.  Der  A^kgläiher  der  Sfture  Itiftt  sicfa  aaf  folgeDde  Weise 
gewinnea.  Man  sättigt  eine  Lösung  des  a-Phenjlhjdrarido* 
propionsänrenitrils  in  absolutem  Alkohol  mit  Salssäurcigas,  löst 
die  sich  ausscheidenden  Krjstalle  in  Wasser,  fUlt  mit  Ammoniak, 
läTst  das  sich  absondernde  Oel  über  Schwefelsäure  im  Vaouum 
erstarren ;  löst  die  abgeprefste  Erystallmasse  in  Alkohol  and 
fkllt  mit  Wasser.  Die  ausfallenden  weüsen  wolligen  Nadeln 
schmelzen  bei  116^,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  Ligroin,  etwas  schwerer  in  Aether  und  fast  nicht  in 
Wanser.  Fehling'sche  Lösung  reduoirt  der  Aether  in  der 
Hitze.  Kochende  Natronlauge  verseift  ihn.  Sein  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliches  Chlorhydrat,  CuHieOiNs .  Ha, 
scheidet  sich  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  als  wei&eB 
Pulver  aus.  Die  Beduction  des  Aethers  wie  des  obigen  Amides 
mit  Salzsäure  und  Zinn  ergab  nur  a-Anilidopropionsäure  (1)  und 
Ammoniak,  woraus  folgt,  daJb  der  ProptonsäuirereBt  (CHt)CH 
(COtH)  in  der  a-Phenjlhydrazidopropionsäure  an  dasselbe  Stick- 
stoffatom wie  die  Phenjtgruppe  gelagert  ist,  dais  die  beschrie* 
benen  Verbindungen  also  unsymmetrische  Hydrazindmvate  sind. 
Der  Säure  selbst  kommt  die  Formel  (CH8)CH(CO,H)N(C«H0)NHt 
zu.  Die  Phenylhydrazinpropionsäure  von  Fischer  und  Jour* 
dan  (2)  hält  Derselbe  fbr  ein  nach  der  Formel  (CH8)CH(C0tH>~ 
NH-NH-CeHs  zusammengesetztes,  symmetrisches  Phenylhydra- 
zinderivat.  —  Wird  Aceioncyanhydrin  (a-OxyieobuUereäure- 
nitrü)  (3)  mit  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  in  äthe- 
rischer Lösung  unter  Druck  allmählich  bis  auf  100®  erhitzt^  wobei 
es  sich  empfiehlt  vom  ersteren  etwa  dreimal  sovid  als  die  Be- 
rechnung ergiebt  anzuwenden,  so  entsteht  a-Fhenylkydrazido- 
isobultersäurenttrUf  (CH8)tC(CN)NsHtG|H5y  zu  dessen  Tremmng 
von  stets  beigemengtem  Phenylhydrazin  man  die  ätherisohe 
Lösimg  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  behandelt  Beim  Ver^ 
dunsten  der  ätherischen  Flüssigkeit  hinterbleibt  das  Nitril  in 
schönen  harten,  gelben  bis  rothen  Erystallen,  ans  deaen  beim 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin  weUsei  bei  70^  schmelzende^  leicht 

(1)  JB.  f.  18S2,  828.  —  (2)  JB.  f.  1888,  806.  —  (8)  JB.  f.  ISit,  S88. 
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in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform ,  «cUwer  in  kmhem 
Ligroin,  nicht  in  Wasser  löeliche  Nadeln  resnUiren.  Beim  Er- 
hitzt m|t  starken  Säuren  und  Aflcalilange  spaltet  das  Nitril 
Blansänre  ab.  Es  rednoirt  in  dw  Hitze  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung. 
In  rauchender  Salzsäure  löst  sich  der  Körper  allmählich  auf 
und  bleibt  in  dieser  Flüssigkeit  auch  bei  14tägigem  Stehen^ 
lassen  derselben  unrerändert.  Auch  kalte  concentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  Nitril  bei  Torsichtigem  Zusätze  des  letateren, 
währraid  bei  rascher  Hinznfägung  meist  plötzliche  Verkohlung 
und  starke  Blausänreentwicklnng  eintritt.  Verseifimg  findet  in 
der  Kälte  nicht  statt ,  wohl  aber  bei  gelindem  Enrärmmi  auf 
dem  Wasserbade  in  wenigen  Minuten.  VerdAnntt  man. jetzt 
stark y  nentraUsirt  mit  Anunoniak,  dampft  ein,  extrahirt  den 
Bttckstand  mit  absolutem  Alkohol,  löst  dessen  rothgelben  Vier' 
dampfungsrilckstand  in  Benzol  und  fiäUt  mit  Ligroin,  so  resul* 
tirt  bei  öfterer  Umfidlung  a'PkenylhpdnuBiiUSaobmiUrsäwreaf^ 
hydrid,  (CH8)«0=[-C<>-NaH(C«H5H,  in  wei&en,  bei  175? 
sohmdzenden  Krystalien.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Benzol, 
Chloroform,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligrbln  und  Wasser 
und  reducirt  Fehling'sche  Lösung  auch  nicht  in  det  Sieder 
hitze.  Säuren  nehmen  den  Körper  leicht  auf.  Die  oonoeatrirte 
salzs.  Lösung  scheidet  KrystaHe  des  OhlorhydraiSf  On^isONf 
HCl,  ab,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
Wasser  lösen.  In  Natronlauge  löst  sich  das  Anhydrid  beim 
Kodten  auf,  der  neutralisirten  Lösung  wird  es  durch  Aether 
entzogen.  Läfst  man  Salzsäuregas  auf  eine  Lösung  des  Nifrila 
in  absolutem  Alkohol  einwirken  und  verdampft  nach  vöUiger 
Sättigung  mit  der  Säure ,  so  scheidet  sieh  nach  einiger  Zeit 
Salmiak  aus  und  die  Blausäure  verschwindet.  Der  abgissefaiedene 
Sahniak  entspricht  etwa  Ve  <i^  un  Nitril  enthaltenen  Stiekstofb. 
Aus  dem  völlig  verdampften  Filtrat  scheidet  Ammoniak  eine  in 
Benzol  lösliche  und  durch  Ligroin  fällbare  Base  ab,  deren  Ana- 
lyse auf  a-PhenylkjfdrancUnsobuUersäurewmid,  (CH8)iCa[-N2Ht 
(CeH»),  -CO-Nfi-CO-,  (C«H5)N,Hr->=C(CH8)e,  hindeutet.  Der- 
selbe Körper  entsteht  zunächst  bei  der  obigen  Verseifungs- 
methode  des  Nitrils  mit  Schwefelsäure,  geht  jedoch  sehr  rasch 
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in  das  obige  Anhydrid  über.  Das  Imid  schmilst  bei  117^,  löet 
sich  leicht  in  Alkohol^  Aethar,  Ohloroform  und  Benzol,  schwer 
in  Ligroln  und  Wasser  und  redacir^  in  der  Siedehitae  Feh- 
ling'sche  Lösung.  Säuren  lösoi  es  sehr  Idcht.  Das  «oZm. 
Sah,  Ci7HtiN50t .  3  HCl,  bildet  weifse  Erystalle.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  liefert  das  Imid  Ammoniak  und  a-Phenylhjdra- 
ndotoobuttersänreanhydrid  y  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salssitnre  in  der  Siedehitze  Ammoniak  und  a-AnüidoÜBobutier- 
»äure  (1).  Dem  Anhydride  der  a^PhenylhydraaidoisobutterBamre 
legt  Reissert  die  Constitutionsformel  :  (CHs^CK-CO-NH-N 
(GsHeH  bei. 

Th.  Zincke  und  H.  Thelen  (2)  haben  das  Prodnct  der 
Einwirkung  von  Fhmylhydrasdn  auf  (a-?)  Oxynapktochmon  ein- 
gehend (3)  untersucht.     Die  Reaction  erfolgt  in  wässeriger,  al- 
koholischer oder  essigsaurer  Lösung,   am  besten  in  verdünnter 
alkoholisdier.     Man  löst  8  Thle.  Oxynaphtochinon   in  60  Thln. 
Alkohol,  setat  eine  Lösung   von  5  Thln.  Phenjlbydrazin   in  20 
Thln.  Alkohol  und  80  Thln.  Wasser  zu  und  giefst  die  in  der 
Kälte  einige  Stunden  gestandene  tiefrothe  Flüssigkeit  in   die 
sehn£ftche  Wassermenge.      Zur  Reinigung   des  in   rothgelben 
Flocken  ausfallenden  Productes  wird  es  in  einem  möglichst  ge- 
ringen üeberschusse  an  warmer  verdünnter  Natronlauge  gdöst 
und  das  nach  wdterem  Zusätze  von  Natronlauge  beim  Erkalten 
sich  anssch^ende  rothe  krystallinische  Pulver  mit  Säure  aor^ 
setzt      Das    so    resultirende    Oxynaphiochinonphenylkydramdj 
CioH6(OH)ONtHG6H6,    krystaUisirt   aus  heifsem  Alkohol  oder 
Essigsäure  in  gelbrothen,  bei  230^  unter  Zersetzung  schmdz^iden, 
in  Aether,  heilsem  Alkohol  und  heilser  Essigsäure  leicht   lös- 
lichen Nadeln.    Dasselbe  liefert  mit  Basen  sehr  gut  charakteri- 
sirte  BaUe.    Die  AOealüalze  bilden  rothe  oder  gelbrothe  krystal- 
linisdie  Niederschläge  und    erscheinen  aus   Alkohol  in  feinen 
gelbrothen  Nadeh.    Das  Saryum$ale,  (CieE[iiOiNt)sBa.lOHsO, 
krysialUsirt    aus  hei&em  Wasser    in  gelbbraun-goldglänzenden 
Bläitem     oder    langen     rothen    Nadeln.       Das    CaldumaaUj 

(1)  JB.  f.  1888,  888.  ^  (8)  Ber.  1884,  1809.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1002. 
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(Ci6HiiOsNt)tCa.4HtO;  scheidet  sich  ans  heifsem  Wasser  in 
feinen  gelbrotheD^  beim  Liegen  sich  bräunenden  Nüdelchen  ans. 
Das  amorphe  rothbraune  Bäbersala  schwärzt  sich  heim  Erwärmen 
unter  Reduction  sofort.  Die  Salze  mit  ander^i  Schwermetallen 
sind  gelbrothe  oder  rothe  Niederschläge.  Die  durch  Kochen 
des  Hydrazids  mit  Essigsäureanhydrid  entstehende  Aeeiplver- 
bindufig,  GioH5(OCsH8O)ON»HC0H5,  krystaUisirt  aus  heifsem 
Alkohol  oder  Eisessig  in  langen  rothen  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  178  bis  179^  ^  die  kochende  Natronlauge  yerseift. 
Aeiher  entsteh^i  mit  Leichtigkeit  beim  Ejrhitzen  der  AlkaUsalse 
mit  Brom-  oder  Jodalkylen  und  Alkoholen ,  beim  Kochen  des 
Hydrazids  mit  Alkoholen  und  Schwefelsäure.  Der  Mkhyläiher^ 
CioH6(OCH8)ON9HCeH5^  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
in  kleinen  rothen,  bei  174  bis  175®  schmelzenden  Nadeln.  Der 
Aethyläther,  C,oH5(OCtH6)ON9HCeH5 ;  bildet  gelbroihe,  bei  172 
bis  173®  schmelzende,  in  heilsem  Alkohol  und  heifter  Essigsäure 
l^cht  lösliche  Nadeln.  Eine  BenzaldJiydverbindungj  [CioHs(OH) 
ONtCeHslvCHCeHs  (1),  entsteht  mit  Leichtigkeit  beim  Kochen 
einer  Alkohollösung  des  Hydrazids  mit  Benzaldehyd  und  scheidet 
sich  als  tiefrother  krystallinischer  Körper  aus.  Die  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  sehr  schwer  lösliche  Verbindung 
bildet  gut  charakterisirte,  in  Wasser  fast  milösliche  8abse.  Das 
Naitium''  und  KaUumsaU  werden  aus  ihren  alkoholischen  Lö- 
sungen durch  Wasser  in  kleinen  gelbrothen  Nädelchen  gefUli 
Eine  Schwefelkohlenstofflösung  des  Hydrazids  liefert  mit  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Brom  den  tiefrothen  krystallinischen  Niederschlag 
eines  Monobromdenvatesy  das  in  Alkohol  schwer,  in  heiisem  Eis* 
eseig  viel  leichter  löslich  ist  und  aus  letzterem  in  greisen,  dunkel- 
rothen,  bei  196  bis  198®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt  Verdttnnte  Säuren  und  Alkalien  zersetzen  es  nicht, 
ebensowenig  das  Hydrazid  selbst.    Hit  Basen  bildet  das  Brom- 


(1)  Im  Original  itelit  dio  Formel  [GlA(OH)NtG;H»]tGHGA^  doch  er- 
gieß sioh  sns  der  dort  gegebenen  ErklSrong  der  Bildung  des  Köxpen  wie 
aus  den  Analysenresaltaten,  dafs  die  obige  Formel  gemeint  ist.        (B, !). 
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derivai  8älz$.  Bei  d«r  Spaltung  mit  keifseir  starker 
reBultiren  dunkle  amorphe  Eötper^  die  nioht  krjrstallisirbar  aiad. 
V.  S  c  h  r  ö  d  e  r  (1)  ontersuchte  die  Einwirkang  Ton  Acetjl- 
nnd  BenjBoylchlorid  aaf  BenMylidempkenylkydraM  (2).  Beide 
Chloride  erseugen  Harze,  die  in  Waater  nicht,  in  Alkohol,  Aether, 
EiBefltig  nnd  Beneol  leicht  löslich  sind.  Ligroin  fiUlt  dieselben 
ans  den  Benaol-  nnd  AetherUtonngen.  Mit  Benzojlchlorid  liefs 
sich  ein  krystallisirender  Körper  nicht  erzielen.  Das  mit  Ace- 
tjlchlorid  erhaltene  Product  krystallisirt  aus  gewGhnlidber  Essig- 
säure naoh  dem  Kochen  mit  Thierkohle  bei  langsamem  Erludten- 
lassen  in  schönen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  116^. 
Die  Ausbente  war  gering.  Weit  besser  gestaltet  sieh  diese 
bei  3flltttndigem  Kochen  des  Hydraains  mit  IVt  bis  S  Thln. 
Essigsttnreanhydrid  und  ftbersohttssagem  wasserfreiem  essigs.  Na- 
trium. Beim  Eingiefsen  der  noch  heifsen  Masse  in  Wasser  er- 
starrt dieselbe  krysisllinisch  und  liefert  alsdann  bei  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  Krystatte  vom  Schmelz- 
punkte 115  bis  117^.  Nuch  dem  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  scbmeben  diese  bei  119  bis  120^  Kaltes  Wasser, 
Natronlasige,  Ammoniaklösung  und  conoentrirte  Salzsäure  Ktoen 
sie  wht,  conoentrirte  Schwefelsäure  nimmt  sie  dagegen  auf, 
anscheinend  ohne  Veränderung.  Die  Analyse  fbhrte  zur  Formel 
C6S6N(CJtH^)N(GHCeH»)  eines  McnoaeeiylbenzyUiUnpkenylhy' 
draüna.  m  -  MononürolmsylidenplUnylhydraMin ,  CisHioNsO«, 
welchem  beim  Erwärmen  gldcher  Mol.  Phenylhydrazin  und 
m-Nitrobenzaldehyd  entsteht  und  aus  verdünntem  Alkohol  in 
rothen,  bei  121^  schmelzwden  Nadeln  krystallisirt ,  liefert  in 
analoger  Weise  wie  der  nicht  nitrirte  Körper  eine  Manoaeetyl- 
vBrbindtmg,  CibHisNsOs;  die  gelbliche,  bei  170^  schmelzende 
Nadeln  vorstellt  und  dasselbe  Verhalten  gegen  Ammoniak,  Na- 
tronlauge,  Sahssäure  und  Sehwefelsäure  zeigt  Schröder 
ninmit  an,  dafs  die  Acetylirung  in  der  Imidogruppe  des  Hydra- 
zins erfolge.   Benist/ltcUnaniliny  (C6H6CH)NC6H5,  liefert  nämlich 

(1)  Ber.  1884,  2096.  —  (2)  JB.  f.  1877,  498 ;  dieser  JB.  8.  864. 
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weder  mit  Aoetylohlorid  nooh  a»eh  mit  E^MigHttareanhydrid  aad 
estigs.  Natrium  eine  Acetylverbindimg. 

Th.ZinckeundH.Bindewald  (1)  machten  eingeliendere 
Miitheilungen  über  die  PhmylkydroMiimderwaU  des  a-  und  ^- 
Uapktochtnana  (2),  welche  zu  den  Azoderiraten  dee  a-  und  ß- 
Naphtols  in  so  fem  in  naher  Beziehung  stehen,  ak  daa  Bydramd 
des  a-Naphtochinons  mit  B^nnoUMO'a'nuphtol  (8)  identisch  ist. 
Daa  Hjdrazid  des  /}-Chinons  ist  dagegen  anscheinend  ein  wirk- 
liches Hydrazinderivat  Um  das  a-Naphtoekinonhydramd  dar- 
zusteüen^  suspendirt  man  das  Chinon  in  etwa  10  bis  15  Thln. 
Eisessig  und  setzt  eine  Lösung  von  etwas  mehr  als  der  berech- 
neten Menge  mJm,  Phenylkydraeins  in  der  15fach«i  Menge 
kaltem  Wasser  hinzu.  Daa  nach  24  Stunden  abfiltrirte  Hydra- 
zid  wird  in  heifsem  Barytwasser  gelöst,  das  Fihrat  mit  Säure 
geftllt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  oder  Benzol  umkry- 
stallisirt.  Das  a-Naphtochinonhydrazid  löst  sich  leicht  in  hei&em 
Eisessig,  schwerer  in  heifsem  Alkohol  und  heifsem  Benzol.  Die 
metallglftnzenden  Erystalle  schmelzen  bei  206®  unter  Zersetzung. 
Der  Körper  bildet  einerseits  wie  ein  Phoiol  MtUMÜBoUe  und 
Aether  und  andererseits  mit  Säuren  gut  charakterisirte,  ziemlich 
beständige  Verbindungen.  Die  AlhalisalMB  sind  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  starken  Alkahlaugen  niekt  lOslich.  Die  Baryumvm*' 
bindung  zerlegt  schon  Kohlensäure.  Die  Alkalisalzlösungen 
werden  durch  Blei«,  Kupfer-,  Quecksilber*  und  Zinksabe  roth- 
braun,  durch  Salpeters.  Silber  dunkelTiolett  gefällt.  Durch 
Kochen  der  Nix^iumverbindung  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jod- 
oder Bromalkyl  am  Riickflufskühler  lassen  sich  Ä^Atr  darstellen, 
die  beim  Erkalten  resp.  Verdttnnen  mit  Wasser  sich  ausscheiden 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.  Der  in  heilsem 
Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Meihj^tkmr  scheidet  sich  daraus 
in  kleinen  braunen  Körnern  aus,  die  bei  83^  schmelzen.  Der 
weniger  lösliche  Aeihyläiher  krystalliairt  in  langen,  glänzenden, 
bräualichgelben ,  bei  98  bis  100^  schmelzenden  Nadeln.  Das 
Chlor*,  Bromkydrai  und  Sulfai  scheiden  sich  aus  heilser  alke- 

(1)  Her.  1884,  8026.  —  (%)  JB.  f.  1888,  1002.  ^  (8)  JB.  f.  1S88,  784. 
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faolisoher  oder  essigBaurer  LötuBg  des  Hjdnunds  auf  Zasats  d«r 
Säuren  in  bläulichen  oder  griinliehen^  sohto  metaUgübusenden 
Nadeln  aus.  Wasser,  Alkohol  und  EflsigaiBre  zeriegen  diese 
Sake  in  der  Wärme  leicht  Bei  (Gegenwart  von  freier  Säure 
üind  dieselben  beständig.  Die  lufttrockenen  Sake  enthaltem 
auf  1  Aeq.  Hydraaid  weniger  als  1  Aeq.  Säure.  Das  Benaol- 
azo-a-naphtol  verhält  sich  nach  Denselben  in  allen  Stücken 
völlig  diesem  Hydraaid  gleidi,  so  da(s  an  ihrer  Identität  nicht 
zu  zweifeln  ist  Auch  schmilzt  jenes,  dessen  Schmelzpunkt  Lie- 
b ermann  (1)  zu  193^  angab,  nach  dem  Beinigen  mit  Baryt- 
Wasser  gleichfalls  eacsi  bei  206®.  Das  in  alkoholischer  Lösang 
dargestellte  Chlorhydrat  des  Benzolazo-a-ni^htols  bildet  kleine^ 
bläuliche,  metallglänzende  Nadeln  mit  9,15  Proc.  Sahsäure,  das 
ans  essigsaurer  Lösung  erhaltMie  lange  verfilzte  Nadeln  von 
grünlieh  goldenem  Metallglanz  und  9,4ö  Proc.  Salzsäure,  wäh- 
rend das  neutrale  Salz,  CieHifNtO.HCl,  12,80  Proc.  Salzsäure 
verlangt  Annähernd  dasselbe  Salz  (mit  8,93  Proc.  Salzsäure) 
«dtsteht  beim  (Jeberleiten  trocknen  Salzsäuregases  über  die 
'trockne  Azovorbindung.  Trockne  Luft  treibt  die  Salzsäure  nicht 
aus.  Die  Acehflverbindung  entsteht  beim  Erhitzen  des  Azoderi- 
vates  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Aoetylchlorid  auf 
120^.  Aus  Eisessig  und  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  sie  kleine 
braunrothe,  bei  128^  schmelzende  Nadeln.  —  Andere  Ohinone 
konnten  mit  Hülfe  von  Phenylhydrazin  seither  nicht  in  Azosy- 
verbindungen  verwandelt  werden.  —  ß-Naphiockinonhydrtmd, 
CioH«(0,  NtHC^Hs)  (2),  wird  wie  die  a^Verbindung  dargestellt  Es 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  heiiser  Essige 
säure,  nicht  in  Wasser.  Mit  Basen  und  Säuren  verbindet  es 
sich  nicht  Verdünnte  Alkalilaugen  und  Säuren  nehm^  ohne 
es  zu  verändern,  etwas  davon  auf.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  entsteht  ein  Amidonaphtol,  das  bei  der  Oxydation  ß- 
Naphtochinon  liefert.  Brcmi  erzeugt  in  essigsaurer  Lösung  em 
in  Alkohol  und  Eisessig  schwer  lösliches,  in  feinen  tiefroih^i 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  215  bis  219^  krystaUisurmdes  Dtbrc 

(1)  JB.  f.  1888,  794.  ^  (2)  JB.  f.  1888,  1008. 
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midf  CiiiHioBrtNtO.  Mit  Salpetertänre  ftr  sich  oder  in  essig- 
aanrcor  Lösung  behandelt  liefert  daa  Hydnusid  einen  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmekpnnkt  138^  krystaUisirenden  Körper,  den 
Alkalien  mit  bräunlicher  Farbe  leicht  lösen.  Hinsichtlich  des 
Benssolasuhß'nmpktoUy  mit  welchem  dieses  Hjdrazid  nicht  iden- 
tiE»h  ist,  bestätigen  Zincke  und  Bindewald  die  Angaben 
Lieb  er  m  a  n  n  's  (1),  auch  hinsichtlich  des  Schmehspnnktes  (134^). 
In  essigsaurer  Lösung  ergiebt  dasselbe  mit  Brom  ein  aus  Alko* 
hol  und  Eisessig  in  dunkelbraunrothen^  bei  167  bis  168^  schmel- 
■enden  Nadeln  krystallisirendes  Manobramd&rivai  (2).  Mit  Sal- 
petersäure erzeugt  das  Ben2olazo-/}>naphtol  dnen  gelben  ^  in 
Alkalien  löritchen  Körper.  Auch  filr  das  Ben2o]aBO*/}-naphtol 
stellen  Dieselben  entgegen  Lieber  mann 's  (1)  Ansicht  die  For- 
mel Ci«H6(0;  NfHCeHft)  auf^  wonach  dieser  Körper  ebenfalls 
eine  Hydnunnverbindung  und  vom  ^-Naphtochinonhydrasid  nur 
durch  ein6  Ortsisomerie  verschieden  wäre. 

A.  P  inner  (3)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Phenylhy- 
dramn  auf  die  Imidoüther.  Setzt  man  einer  Lösung  von  Phe- 
nylhydragin  (2  Mol.)  in  absolutem  Alkohol  eine  gleiche  von 
salss,  Bmmmidoäther  (1  Mol.)  zu^  so .  scheid^i  sich  in  kurzer 
Zeit  reichliche  Mengen  Salmiak  ab.  Die  nach  24  stündigem 
Stehen  einige  Zeit  gelinde  erwärmte,  warm  filtrirte  rothe  Flüs- 
sigkeit scheidet  in  der  Kälte  lange  rothe  Nadeln  ab,  die  sich 
sdiwer  in  kaltem,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol 
lösen.  Zur  Befreiung  von  Salmiak  werden  die  Naddn  mit 
kaltem  Benzol  ausgezogen,  das  Filtrat  verdampft  und  der  Rück- 
stand aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  dunkelrothen, 
in  trockenem  Zustande  stark  elektrischen  Nadehoi  von  goldgelbem 
Metallglanz  schmelzen  bei  etwa  170®  und  haben  eine  der  Formel 
GeHftC^^^NNHCeHs ,  -NHNHCsHft]  entsinreehende  Zusammen- 
setzung. P  i  n  n  e  r  nennt  den  Körper  BmnMiyldifheinylaxidin.  — 
Beim  Vennischen  von  «oAm.  Formimidoöthery  ÜH(OC»H5)NH. 
HCl,  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge  Phenylhydra* 


(1)  JB.  f.  1888;  794.  —  (8)  Vgl.  Margarj,  JB.  f.  1888,  798  (ß-Naphr 
ioloM^hrmbrnmol  rom  Sohmekp.  160  bii  ISl*).  —  (8)  Ber.  1884^  16S,  2003. 
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du  in  älkoholisoher  LSBung  eitsteht  ein  reicUieher  NiederaoUng, 
Aus  dem  nach  mehrwOchentliohem  Stehen  vorhandenen  Nieder- 
nhlage,  welcher  Tiel  Sahniak  enthält^  erhiilt  man  durch  Aob- 
Biehen  mit  heifsem  Benzol  mid  Fällen  mit  Pettolenmäther,  sowie 
wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  gelbe,  Im  185^  sehmel- 
sende  Blättohen^  welche  kalter  Alkohol  schwer,  heifser  leicht 
löst  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ftrbt  diesdben  tief  roth. 
Dieselben  stellen  das  Meihwyldiphmylamdinj  CJ^^NtHCeHs, 
-NiHfCeHs],  vor.  —  Aus  dem  mit  Äciiimidoäiker  in  analoger 
Weise  erhidt^ien  Niederschlage  liefs  sich  durch  wiederholtes  Um- 
krjstallisiren  aus  w^iig  Alkohol  das  moUul  AeAenylphenjflagidm, 
0H3C^[«NH,  -NsHsCeHs] . HCl,  in  Prismen  gewinnen,  die  in 
Aether  und  Benzol  unlitelich  sind  und  aus  warmem  Alkohol  mit 
Vi;  aus  kaltem  mit  1^/«  Mol.  Wasser  krystalKsiren.  Das  Salz 
asit  IV«  Mol.  Wasser  v^liert  dieses  erst  bei  150®  unter  begin- 
nender Zersetzung  vollständig. 

L.  Knorr  (1)  giebt  der  von  Ihm  (2)  im  vorigen  Jahre 
aus  Phenylhydraein  und  Aceiessigäik&r  dargestellten  Verbindung 
CioHioNgO     die     Constitutionsformel     C6H4-[-N-NH-C(CH8)- 

CHj-CO-]  und  nennt  sie  OxynUihylchinizin.  Dem  bei  diesem 
Processe  in  erster  Linie  entstehenden  Producte  CeHs-N-NH-C 


(CH8)CH,GOO(C|H5)  (2)  ertheüt  Er  den  Namen  fhmylhydra- 
Btnaceiesngäth^.  Salpetrige  Säure  erzeugt  aus  dem  Oxymethyl- 
chinizin  ein  braungeflrbtes,  stark  saures  Product,  das  die  Lieber- 
mann'sche  Reaction  nicht  zeigt.  Oxydationnnittel  wie  Über- 
mangans. Kalium  und  Eisendilorid  geben  in  dw  Kälte  eine  leb- 
hafte Reaction.  Salpetersäure  erzeugt  neben  einem  braunen 
Nitroproduct  einen  blauen,  in  Aether  löslichen  Farbstoff.  Mit 
BeiUBiddehyd,  Phtalsäureanhydrid  u.  s.  w.  entstehen  in  Gegenwart 
condensirender  Körper  orangefarbige,  schwach  basische  oder  in- 
differente Farbstoffe.  Beim  Erwärmen  mit  Benzotrichlorid  treitea 
chanJtteristische    Farbenreaotionen    auf.      Halogenalkjle    und 


(1)  Bev.  lS84y  646.  —  (S)  JB.  t  1888,  796. 


Sioreohloride  "wirken  stibstituirend*  DimeAfloxychimitin  entr 
steht  beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Meihyloxychinmn  ^  Jod* 
methyl  und  Methylalkohol  anf  100^.  Behufs  Reindarstellung  des 
Productes  entfürbt  man  die  Beactionsmas&e  dnrdi  Kochen  mit 
sdiwefliger  Sfture^  destiliirt  den  Alkohol  ab,  setzt  ooncentrirte 
Natronlauge  hinzu^  nimmt  das  aosfaUende  Gel  mit  Aether  auf 
und  läfst  die  Lösung  verdunsten.  Die  Base  krjstallisirt  alsdann 
in  schönen  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  113^.  Sie 
löst  vkfki  leicht  in  Walser,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  schwer 
in  Aether  und  Ligrofn.  Eisenchlorid  fkrbt  die  wässerige  Lö- 
sung intensiv  roth.  In  verdünnter  Lösung  tuft  salpetrige  Säure 
eine  hödist  charakteristische  blaugrüne  Färbung,  in  oencentrirter 
die  Ausscheidung  grüner,  derber  Erystidle  hervor.  Alle  terti- 
ären Chinizine  geben  diese  Reaction.  —  o-Tolylhydrtusin  con« 
densirt  sich  mit  Acetessigäther  genau  so  wie  Phenylhydrazin. 
Man  erhitzt  das  Anfangs  erhaltene  Oel  für  sich  1  bis  2  Stunden 
lang  auf  130  bis  140^.  Das  aus  Alkohol  umkrysttülisirte  o-Tolu- 
oxymeäiylchinissin,  CnHi^NsO^  schmilzt  bei  183^  und  stimmt  in 
seinen  Eigenschaften  völlig  nrit  Oxymethylohinizin  überein. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100^  liefert 
eB  O'Toludimetkyloxyckinizin  vom  Schmelzpunkt  96  bis  97^.  -^ 
Der  aus  einem  Gemische  gleicher  Mol.  yon  p'Tolylhydrazin  und 
Acetessigäther  auskrystallisirende  p-  Tolylhydrazivacetessigäihery 
Ci^HisNsOt,  krystallisirt  aus  Aether  oder  Ligroln  in  schön  aus* 
gebildeten,  bei  91  bis  93®  schmelzenden  Erystallen.  Beim  Er- 
hitzen auf  130  bis  140*  geht  er  unter  Alkoholabgabe  mp-Tolu- 
oiBymeihyUJiinissin  über,  das  nach  dem  KrystaUisiren  aue  Alkohol  bei 
140^  schmilzt.  Jodmethyl  und  Methylalkohol  erzeugen  daraas 
bei  lOO^  p'ToludimethyloxyekiTntfimf  einen  schön  krystallisirenden 
Körper  vom  Schmelzpunkt  137®.  —  ß'Naphtylhydra§in,  welches 
sich  durch  Diazotiren  von  0-Naphtylamin  in  stark  saurer  Lö- 
sung und  nachherige  Reduction  der  Diazoverbindung  mit  Zinn* 
chlorür  in  sehr  guter  Ausbeute  gewinnen  läfst,  liefert  mit  Acet- 
essigäther ein  krystallisirtes  Condensationsproduct  vom  Schmelz- 
punkt 101®,  das  bei  130®  unter  Alkoholabgabe  und  Bildung  von 
ß'Naphtooxyfnetkylckinüin^  CüHitONi,  erstarrt.  Dieses  schmilzt 
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nach  dem  ErystalUBiren  aus  Alkohol  oder  Beiusol  bei  190^. 
Das  in  der  gewöhnlichen  Weise  daraus  erhaltene  ß^Naphiodi- 
mdhyloxychtnixin  schntilst  bei  129^  und  gleicht  den  vorher  be- 
schriebenen entsprechenden  Verbindongen  im  Allgemeinen,  doch 
löst  es  sich  schwere  in  Wasser  und  zersetst  sich  bei  der  Destil- 
lation. —  a^Naphiöoanfmeikylehinüin  schmilzt  bei  etwa  190^.  — 
Derselbe  untersuchte  femer  die  Einwiri^mig  von  Phenylhydratm 
auf  Succinylobemsi0insäur^k0r  (1).  Sowohl  bei  höherer  Tem- 
peratur als  bei  der  des  Wasserbades  sdieidet  sich  ein  schwach 
grüngelb  gefärbtes,  in  den  meisten  Lösungsmittehi  unlösliches 
Produot,  CioHi6N40a,  aus,  das  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
gereinigt  werden  kann.  ESs  zeigt  die  meisten  Eigenschaften  des 
Methyloxychinizins.  Alkalien  lösen  es  mit  intensiv  purpurrother 
Farbe,  Kohlensäure  fällt  es  wieder  aus.  Setzt  man  die  alka- 
liscbe  Lösung  einige  Zeit  der  Luft  aus,  so  fUlen  Säuren  einen 
blauen,  in  Chloroform  löslichen  Farbstoff  aus.  Derselbe  kann 
mit  Hülfe  von  salpetriger  Säure  in  theoretischer  Ausbeute  ebenfalls 
erhalten  werden.  Das  Condensationsproduct  verträgt  Erhitzen 
auf  weit  über  300^  und  zersetzt  sich  erst  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur, ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Verkohlung  und 
Abgabe  purpurrother  Dämpfe  und  eines  blauen  Sublimates. 
Knorr    legt  dem   Körper  folgende    Constitutionsformel  bei  : 

^„    r-fiH-6-CH,-CH-C0-  t  ^„  ^         „      ,   , 

CeHH  /  X  ^.  ^.    =CeH4.  —  Derselbe  hält 

L  -CO-CH-CH,-C-HN-N-J 

I 1 

dafür,  dalis  alle  Carboketon^äuren  von  iear  allgemeinen  Formel 
Ri-CO-CHRf-COORs  analog  dem  Acetessigäthw  mit  Hydra- 
»inen  reagiren  können.  Brenztraubenaäure  ergiebt  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  erhitzt  einen  bei  340^  schmelzend^ 
Lävulinsäurs  einen  bei  190^  schmelzenden  Körper.  Beide  Pro- 
ducte  lassen  sich  in  genau  derselben  Weise  darstellen  wie  das 
Qxymethylchinizin. 


(1)  Siehe  aneh  Knorr  nnd  B 11  low,  diesen  JB.  8. 8S8. 
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In  einer  AbhanflUung  ttber  die  Comdtation  der  Chmitm* 
deriv{Ue(l)  bestätigt  L.  Knorr  (2)  die  von  Ihm  (1)  angegebenen 
Formeln  des  Meihyloxychinüina  (Owymethykhinirins)  und  Phmyl* 
hjfdrazinaceteieigäihers,  DimeAyloa^yckinüin  (1)  wird  beim  Er« 
hitsoi  mit  starker  Salzsäure  über  200^  völlig  aerstOrt,  wobei 
Anilin  und  sehr  wenig  Methylamin,  nicht  aber  Methylanilin  ent* 
stehen.  Bei  der  Destillation  dieser  beiden  Ohinizine  mit  Zink«* 
staub  entstehen  die  glichen  Mengen  Anilin  neben  Benzol  und 
leicht  flüchtigen  Basen.  Dimethjlozychinizin  liefert  dabei  kein 
Methylanilin.  Das  Methyloxychinizin  ist  zugleich  Säure  und 
Base,  das  Dimethyloxychinizin  nur  Base.  Secundäre  Hydranne 
liefern  bei  der  Condensation  mit  Acetessigäther  nicht  die  ent- 
sprechenden alkylirten  Chinizinabkömmlinge,  sondern  Körper 
einer  anderen  Klasse.  Salpetrige  Säure  erzeugt  in  saurer  Lö- 
sung mit  Methyloxychinizin  dasselbe  IsonürosofMihyloxyehinüiny 
GbH4={-N-NH-C(CH8>-C(«NOH)-CO-],  das  bei  der  Conden^ 

sation  von  honitrosoacetessigäther  mit  Phenylhydrazin  entsteht. 
Es  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  orangegelben,  bei  137®  schmel- 
zenden Nadeln.  Bei  seiner  Darstellung  wendet  man  berechnete 
Mengen  Kaliumnitrit  an.  —  Der  beim  Erhitzen  von  Oxymethyl- 
chinizin  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  entstehende  Kör- 
per ist  nicht,  wie  früher  geschah  (3),  als  ein  Anhydrid  C^oHt» 
N4O  des  Oxymethylchinizins  aufzufassen,  sondern  er  entsteht 
aus  2  Mol.  des  letzteren  unter  Austritt  von  2  At.  Wasserstoff, 
es  findet  demnach  eine  Oxydation  statt.    Seine  Formel  istC«oHi8 

N4O,     =     CeH4=  hN-NH-C(CH8)-CH-C0-][-C0-CH-(CHs) 

I I  I I 

C-NH-N-ICeH«.    Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  der  Con- 

I I 

densation  von  Diacetbernsteinsäureäther  mit  Phenylhydrazin  (4). 
Knorr  nennt  sie  Dt-Meihyloxychtniein  (nicht  zu  verwechseln 
mit  Dimethyloxychinizin).  Unter  dem  Einflufs  der  salpetrigen 
Säure  geht  der  Körper  sofort  unter  Verlust  zweier  Wasserstoff- 


(i)  Sieh«  die  vorige  AbhancHimg.  —   (2)  Ber.  18S4,  2082.  —  (8)  JB.  f. 
1888,  796.  —  (4)  Siehe  Knorr  und  Bülow,  dieser  JB.  8.  885. 
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atome,  also  doroh  Oxydation,  in  aaen  blaoon  Farbstoff^  einen 
AsokOrpar,  das  weitor  unten  zu  besprechende  DickiniaifMau 
über.  Die  in  der  Imidogruppe  aikylirten  Diehiniaine  aeigen 
dieee  Beaction  nicht.  Anch  die  einfachen  GhiniBinderivate,  die 
in  der  Methylengruppe  durch  Alkyle  snbstitnirt  sind,  liefern  mit 
salpetriger  Sllure  solche  Aaokörper.  —  Die  durch  Substitution 
des  Chinizins  im  Benaol-,  Pyridinring  und  in  der  Imidogruppe 
entstehenden  Derivate  beeeidmet  Enorr  mit  B  1--^  Py  1 — 3 
und   Aa.     Das    Vorhandensein  der   Gruppe  Bi-N-NH-OBt 

drttckt  Enorr  durch  die  Endung  j^izin'  aus.  So  nennt  Er  den 
früher  (1)  als  Phenylhydrazinacetessigäther  bezeichneten  Eörper 
jetzt  Phenylizinaceteastgäther,  Für  das  Dimethyloxychinüsin  (1), 
C.H4=f-N-N(CH8)-C(CH8)-CH,-CO-] ,  nimmt  Derselbe  die 

Constitution  eines  Az-Methyl-Py-1  Methyl-3  Oxychinizine  an. 
Der  Eörper  ist  isomer  mit  den  a-  ntAp-ToluoxymeLhyUhinitsiMn  (1) 
und  mit  dem  aus  MethylcLceteasigäther  und  Phenylhydrazin  ent- 
stehenden Chinizinderivate  (2).  Diese  Verbindungen  würden 
entsprecheud  als  B-1  Methyl- Py-1  Methyl-3  Oxychinizin ,  B-3 
Methyl-Py-1  Methyl-3  Oxychinizin  und  Py-1 . 2  Dimethyl-3  Oxy- 
chinizin zu  bezeichnen  sein.  Dieselben  unterscheiden  sich  von 
ihrem  Isomeren  durch  ihren  sauren  Charakter.  Der  letztere 
Eörper  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  wodurch  es  sich  von  allen 
anderen  Chinizinderivaten  unterscheidet.  Nach  Fi  lehne  zeigt 
das  Dimethyloxychinizin  eine  starke  antipyretische  Wirkung, 
weshalb  es  den  Namen  Äntipyrtn  erhält  und  für  den  Medicinal- 
gebrauch  dargestellt  wird.  Selbst  bei  Dosen  bis  zu  10  g  bleiben 
tlble  Nachwirkungen  aus.  Gegen  Malaria  hilft  das  Mittel  nichts. 
Eine  saure  Antipyrinlösung  nimmt  nach  Zusatz  der  berechneten 
Menge  salpetrigs.  Natrium  eine  tief  smaragdgrüne  Farbe  an 
und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  laonürosoantipyrtn  (lsonüro$odim&' 
thyloxychinüin),  CeH4=[-N-N(CH3)-C(CH8)-C(=NOH)-CO-],  in 

grünen  Ejrystallen  aus,   die  nicht  in  Wasser  und   verdünnten 

(1)   Dieser  JB.  &  S75.  ^   (2)   Siehe  Knorr   oad  BUnk,   dieaen  JB. 
8.  882. 


Staren,  dn^gen  in  Alkali  und  Esaägsäure,  leichter  in  Alkoliol, 
schwer  in  Chloroform  und  Aether  löslich  sind  und  bei  200^ 
yerpnffen.  Salpetrige  Säure  läfst  es  unverändert  Bei  der  JEle- 
doction  dw  essigsauren  Lösung  mit  Zinkstaub  wird  diesdbe  sbq- 
ertt  ddnkelrofh,  darauf  farblos  und  giebt  alsdann  an  Aether  nach 
Alkalizusatz  eine  auch  in  einer  EäHemischung  ölig  bleibende 
Base  ab.  Beim  St^en  an  der  Luft  wie  bei  Zusatz  von  salpetriger 
Säure  oder  Bisenchlorid  werden  ihre  Lösungen  roth.  Mitroantir 
pyrin  (s.  unten)  liefert  bei  derBeduction  das  gleiche  Product  In 
concentrirter,  ausgekochter  Salpetersäure  löst  sich  Antipjrin  un- 
verändert auf;  beim  Erwärmen  tritt  unter  Bothfärbung  lebhafte 
Beaction  ein.  Wasser  fallt  jetzt  einen  Brei  von  feinen,  weifsen 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  eines  Nüroantipyrins,  CeH«« 
(-N-N(CH8)-C(CH8)-CH(NO0-CO-],   die    bei    270.  bis  280<> 

schmelzen^  in  Wasser  und  Alkali  nicht;  dagegen  in  starker  Salz« 
säure  und  Salpetersäure  unverändert  und  schwer  sich  lösen. 
Isonitrosoantipjrin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
ebenfalls  das  Nitroderivat.  Eine  Lösung  von  Antipyrin  in 
Benzatdehjd  erstarrt  auf  Zusatz  ooncentrirter  Salzsäure  in  kurzer 
Zeit  unter  Bildung  von  salzs.  Benzyltdendiantipyrin^  das  aus 
verdünnte  Salzsäure  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Ein? 
giefsen  der  heifsen,  schwach  sauren  Lösung  in  verdünnte  Natron- 
lauge scheidet  sich  die  Base  als  rasch  erstarrendes  Gel  ab. 
Aus  verdünntem  Alkohol  oder  Aether  krystaJüsirt  dieselbe  in 
diamantglänzenden ;    bei    201^    schmelzenden    Erystallen    von 

der    Fonael     CeH4-[-N-N(CHs)-C(CH,)--0H-C0^1--C0--CH- 

I 1  I— (C,Et)CH— i 

C(CH8)-N(CH8>-N-]«C,H4.     Gegen  salpetrige  Säure    ist    der 

Körper  indifferent.  30  procentige  Salzsäure  läfst  das  Antipjnrin 
bei  180^  noch  fast  unverändert  und  zerstört  es  über  200^  unter 
Bildung  schwarzer  Schmieren  vollständig  ^  wobei  Methylamin^ 
Anilin  und  Ammoniak  sich  bilden.  Bei  der  Destillation  des  An- 
tipyrins  mit  Zinkstaub  resultirte  ein  rothes  Oel,  das  Benzol^  Ani- 
lin;  einen  unter  starker  Zersetzung  oberhalb  300®  siedenden 
Körper  und   eine  bei  86  bis  87®  siedende  Base  von  eigenthüm- 
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liohem  Geruch  enthielt  Diese  letitere  hält  Enorr  flkr  dM 
MethyUsdnmeihyUuhylkeion,  (C,H«,  CH,>»C-{-NH-N(CH8)-].  -* 
Das  schwer  in  Wasser  und  Säuren,  leicht  in  heiisem  TOseiwg 
und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  lösliche  IwnÜTOM^HnMjfir 
oxyehtnvsin  ist  eine  starke  Säure  und  löst  sich  in  Alkali  mit 
gelbrother  Farbe.  Ueberschttssiges  Natron  füllt  ein  gdbes 
krjstallisirtes  Natriumsalz.  Der  Körper  zersetzt  si<di  beim  Er» 
hitz^a  über  den  Schmelzpunkt  hinaus.  Bei  der  Oxydation  des 
Isonitrosomethyloxjchinizins  durch  Salpetersäure  oder  Über- 
schüssige salpetrige  Säure  entsteht  Iwnürosamethyldiaxtfehini' 
ifin,  sogenanntes  Az-Oxj-Pj-l  Meth7l-2  Isonitroso-3  Oxy-Chinizin, 
CAK-N-N(0H)-C(CH8)-C(=N0H)-C0-].     Am  besten  steUt 

man    dasselbe    durch   Versetzen   einer  alkalischen   Methjloxy- 
chinizinlösung  mit  überschüssigem  Natriumnitrit  und  Eingiefsen 
in   verdünnte  Schwefelsäure  dar.     Das    durch  Aether    aofge- 
nonmiene  ölige  Reactionsproduct   krystallisirt  aus   Alkohol   in 
glänzenden,  bei  135^  schmelzenden,  farblosen  Prismen.    Säuroi 
lösen  es  nicht,  Alkalien  mit  gelber  Farbe.    Salpetersäure  yer^ 
wandelt  es,  ebenso  wie  daslsonitrosomethyloxychinizin,  leicht  in 
einen  blauen  Körper,   der  anscheinend  mit  dem  unten  zu  be- 
schreibenden  Dichinizinblau  identisch   ist.     Eine  Lösung   von 
Methyloxychinizin  in  starker  Salpetersäure  schadet  bei  gelindem 
Erwärmen  unter   lebhafter  Reaction   ein   Oel  aus,   das   durch 
weitere  Oxydation  wieder  zerstört  wird.    Das  Oel  läTst  sich  aus 
der  mit  viel  Wasser  versetzten  Flüssigkeit  durch  Aether  auf- 
nehmen, ist  aber  flir  dielsolirung  zu  veränderlich.   Giefst  man  die 
rothe  alkalische  Lösung  des  Oeles  nach  Zusatz  von  salpetrigs. 
Natrium  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  fällt  obiges  Isonitroso- 
methyldioxychinizin  aus,  wonach  das  Oel  wahrscheinlich  Methyl- 
dioxycMniem,  CflHH-N-N(OH)-C(CHs)-CH,-CO-],  ist.  -Benz- 

aldehyd  und  Brenztraubeüsäure  condensiren  mit  dem  Methyloxy- 
chinizin in  Gegenwart  von  starker  Salzsäure.  —  um  das  Di- 
Methyloxychinizin  (siehe  S.  877)  darzustellen,  erhitzt  man  eine 
Lösung  von  Methyloxychinizin  in  Phenylhydrazin  kurze  Zeit 
zum  Sieden.    Es    scheidet  sich  die  neue  Substanz  in  rauten- 
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förmigen  Krystallen  aus,  die  nur  in  Alkali  löslich  sind.  Zur 
Reinigung  löst  man  den  Körper  wiederholt  in  Natronlauge  und 
flüli  mit  Essigsäure.  Beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Acetessigäther 
mit  3  Mol.  Phenylhydrazin  entsteht  derselbe  in  fast  quantita- 
tiver Ausbeute.  Das  Di-Methyloxychinizin  ist  gleichzeitig 
Säure  und  Base.  Die  Salze  mit  Säuren  zersetzt  schon  Wasser. 
Kohlensäure  fällt  es  aus  den  alkalischen  Lösungen.  —  Das  ans 
ß'Naphiylmethyloxychinissin  (ß'Naphtooxymetkylchinüin  {!))  mit 
überschüssigem  Phenylhydrazin  entstehende  ß-Naphtodimethyl- 
oxyckinizin  (2)  erhält  jetzt  die  Bezeichnung  Di-ß-Naphtyhnethyl- 
oxychinisnn.  —  Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
geht  das  Di-Methyloxychinizin  unter  Aufnahme  zweier  Methyle 
in  Di'Dtmethylaaychinuiin  (Diantipyrin) ,  Cs^HstNiOt ;  vom 
Schmelzpunkt  250^  über.  Das  entsprechende  Aethylproducty 
C^aHmNaOs^  schmilzt  zwischen  240  und  250^  Beim  Kochen 
einer  alkalisch-alkoholischen  Lösung  von  Di*Methyloxychinizin 
mitHalogenalkylen  entstehen  die  nämlichen  Körper  (Diantip3rrine); 
deren  Reinigung  wie  bdm  Antipyrin  erfolgt.  Diese  Basen  sind 
schwerer  in  Wasser  löslich  als  das  Antipyrin;  ihre  Salze  kry- 
stalüsiren.  Das  salza.  Diantipyrin  und  dessen  bei  240^  unter 
Zersetzung  schmelzendes  Chloroplatinat  krystaUisiren  gut.  — 
Das  Di-Methyloxychinizin  liefert  bei  der  Oxydation  durch  salpe^ 
trige  Säure  oder  Salpetersäure  glatt  einen  blauen  Körper  von  der 

Formel  CtoH„N40,=C6H4«[-N-]i-C(CH,)-CH>CO-][-CO^CH- 

I I  I 1 

(CH8)C-N~N-JaCeH4;  der  DichinisBinblau  genannt  wird.  Zu  sei- 
ner Darstellung  versetzt  man  eine  alkalische  Di-Methyloxychini- 
zinlösung  mit  überschüssiger  Natriumnitritlösung  und  giefst  in 
verdünnte  Schwefelsäure.  Die  ausfallenden  blauen  Flocken  liefern 
durch  Verdunstenlassen  ihrer  Chloroformlösung  das  Blau  in 
feinen  Nädelchen^  die  mit  Aether  gewaschen  werden.  Wasser^ 
verdünnte  Säuren  und  verdünnte  Alkalien  lösen  den  Körper 
nicht;   Alkohol  und   Aether  schwer.     Chloroform  und   starke 

(1)  Dieser  JB.  S.  876.  —  (9)  DMelbsi,  876. 
Jahraabar.  f.  Ohem.  «•  a.  w.  für  1884.  56 
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Schwefekäure  nehmen  ihn  zu  schön  indigoblauen  Lösnngen  aaf^ 
die  ein  ähnliches  Spectram  wie  Indigo  aeigen.  Starke  Alkalien 
und  starke  Säuren  lösen  das  Blau  untar  Veränderung,  Chlor 
und  heifse  Salpetersäure  entfärben  es.  Das  DichinizinUau  haf- 
tet nicht  an  der  Faser.  Bei  der  Keduction  mit  Essigsäure  und 
24ink  oder  mit  Natriumamalgam  geht  es  in  Di-Methyloxjchinisin 
über.  Wie  schon  angeführt,  erzeugt  Salpetersäure  dasselbe  Blau 
aus  Methyloxychinizin ,  Isonitrosomethyloxychinizin  und  Iso- 
nitrosomethyldioxjchinizin. 

L.  Enorr  und  A.  Blank  (1)  haben  die  Condensation  ««&- 
Mtüuirter  Acetessigäther  mit  Phmylhydraain  ausgeführt.  Die 
Reaction  verläuft  wie  mit  dem  Acetessigäther  (2)  selbst  Er- 
hitzt man  gleiche  Theile  Methylacetessigäther  und  Phenylhydrazin 
auf  140^,  bis  kein  Alkohol  mehr  auftritt  und  giefst  noch  wann 
in  Aether^  so  scheidet  dich  nach  kurzer  Zeit  ein  Isomeres  des 
Antipyrins^  das  sogenannte  Py-l .  2  Dimethyl-S  Oxy-  Ghinieinj  Cefi«» 
[-N-NH-C(CH3)-CH(CHe)-C0-] ,     aU     KrystaUpulver     vom 

Schmelzpunkt  127  bis  132^  aus^  das  dem  Methyloxychinizin  (2)  in 
seinen  Eigenschaften  gleicht.  Es  ist  sowohl  Säure  als  Base. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  100®  ent- 
steht daraus  ein  bei  84®  schmelzendes  Antipyrin.  Ueberschttssiges 
Phenylhydrazin  erzeugt  kein  Dichinizin.  Oxydationsmittel,  wie 
salpetrige   Säure,   erzeugen   einen  indifferenten  Körper,   CeHi^ 

[-N-ll-C(CH8)-CfH(CHs)-CO-][-CO-(CH8)CH-(CH8)C-ll[-N-J= 


G«H4;  der  den  Namen  Azodimethyhxychiniein  erhält.  Derselbe 
fällt  beim  Versetzen  einer  schwefelsauren  Lösung  dieses  Dimethyl- 
oxychinizins  mit  Nitritlösung  als  erstarrendes  Oel  aus  und  bildet 
nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  schöne  Pris- 
men vom  Schmelzpunkt  164®.  Die  Verbindung  krystalli- 
sirt  auch  aus  Alkohol-,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  unverändert  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei 
der  Destillation  zersetzt  sie  sich.  —  Das  in  gleicher  Weise  aus 


(1)  Her.  18S4,  2049.  -  (2)  IXeaer  JB.  8.  S74,  S77. 
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AMylace^esnffäiker  und  PhenylhydrasEin  entfiteh^de  Bogenannte 
Py-1  Methyl  2  Äethyt'SOxychinüin,   CeH4=[-N-NH-C(CHa)-CH 

(C2H5)-CO-],  schmilzt  nach  dem  Krytotallisiren  ans  Aether  bei 
108^.  Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Aus  heifsem  Wasser  krystalli- 
sirt  es  mit  1  Mol.  Wasser  in  schönen  Nadeln.  Azomethyläihyl- 
oxychiniztn,  C94Cs6N40t;  entsteht  dem  Azodimethyloxychinizin 
analog,  auch  gleicht  es  diesem  völlig  in  den  Eigenschaften.  Die 
aus  Eisessig  umkrjstallisirte  Substanz  schmilzt  bei  160^.  — 
Acetbernsteinsäureäther  (2  Thle.)  und  Phenylhydrazin  (1  Tbl.) 
reagiren  unter  Erwärmung  sofort  auf  einander.  Das  in  der 
Kälte  erstarrende  Product,  der  Phenyltzinacetbemsteinaäure' 
äther,  CieHssNsO«,  schmilzt  aus  Ligroin  umkrystallisirt  bei  80®. 
Beim  Erhitzen  auf  150^  geht  der  Körper  unter  Alkoholabgabe 
in  MethyloxychinuineangaäureiUh&r  {Py-l  Meihyl-3  Oxyohiiwnn'', 
P^'2  Essigsäureäther}  f  C14H16N8OS,  über,  der  aus  Ligroin  um- 
krystallisirt bei  138^  schmilzt.  Beim  Verseifen  durch  kochende 
lOprocentige  Schwefelsäure  entsteht  daraus  Methyloayychiwmn- 
essigsaure  (Py-l  Methyl-S  Oxychinizin-Py-S  Essigsäure) ,  C^Hi» 
[-N-NH-C(CH8)-CH(C2H802)-CO-],  die  beim  Neutralisiren  mit 

Alkali  ausfällt  und  aus  Wasser  in  schönen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 178'»  krystallisirt. 

L.  Knorr  und  C.  Bülow  (1)  studirten  eingehend  die 
Condensation  von  Bt4Ccinylobernsteinsäureäther  mit  Phefiythydra- 
ein.  Das  von  Knorr  (2)  früher  bei  dieser  Beaction  erhaltene 
Product  CaoHieNiOs  nennen  Sie  DichinizinohydrobenzoL  Beim 
Erwärmen  von  überschüssigem  Succinylobemsteinsäureäther  mit 
Phenylhdrazin  auf  dem  Wasserbade  in  alkoholischer  Lösung 
entsteht  neben  Dichinizinohydrobenzol  in  geringer  Menge  ein 
in  Wasser  unlösliches  Oel  von  basischen  Eigenschaften. 
Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  resul- 
tirte  der  Körper  in  verfilzten,  bei  159  bis  160®  schmel- 
zenden   Nadeln^     deren    Analyse    in     ungenügender    Weise 

(1)  Ber.  1884,  906ft.  —  (2)  DieMr  JB.  8.  876. 
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sur  Formel   des    PkenyUeinsueoinylobemHeinaäfireäikera,    OJS^ 

N-NH-t'j-CH,  -  CH  -  CH  (CO,C,Hö)  -  CO  -  CH,-  6a  (COgCHB), 

I 1 

Btimmt,  die  doch  aber  als  solche  bezeichnet  werden.  —  Bei  mehrstün- 
digem Erhitzen  von  2  Aeq.  Phenylhydrazin  und  1  Aeq.  Succinjlo- 
bemsteinsäureäther  inToluol  und  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure 
entstehen  neben  Dichinizinohydrobenzol  Diphenyltzinsucdnylobem- 
Steinsäureäther  und  Phenylizinchtnizinohydrobenzolcarbonsäure- 
äther.  Nach  dem  Auskochen  mit  Alkalilauge  ^  wodurch  die 
anderen  Körper  entfernt  werden^  bildet  das  zweite  Product  ein 
gelbes,  krystallinisches ;  bei  205  bis  206^  schmelzendes  Pulver. 
Säuren  lösen  die  Verbindung  mit  schön  carminrother  Farbe. 
Durch  kochende  starke  Säuren  wird  sie  zerstört.  Mit  salpetriger 
Säure  entsteht  kein  Farbstoff.     Die  Formel   des  Körpers  ist 

CeHsN-NH-i-CHj-CH  (00,0^)  -C-NH-N  (CA) ,     CH,CH 

I 1  |l  I 


(COaCaHs).  Den  Phenjlizinchinizinohjdrobenzolcarbonsäure- 
äther  trennt  man  von  den  anderen  Körpern  durch  Auskochen 
des  Reactionsproductes  mit  Toluol.  Er  krjstallisirt  aus  Toluol 
in  gelben,  bei  211  bis  212^  schmelzenden  Nadeln«     Die  Formel 

ist    CeHßk-NH-cli-CHj-CH-CO-  1   ^„      „ 
^^  ^  „  .  L  JL  I  =C«H4.    Wasser  und  Al- 

(COtCHß) CH-CHj-C-NH-N-J 

I I 

kohol  lösen  den  Körper  nicht,  Alkalien  mit  gelber,  Säuren  mit 
schwach  rosa  Farbe.  Die  saure  Lösung  wird  an  der  Luft,  rascher 
durch  salpetrige  Säure  grün,  zuletzt  schmutzigbraun.  —  Zur 
Darstellung  des  Dtchinizinohydrobenzols  erhitzt  man  zweck- 
mäfsig  die  Componenten  mehrere  Stunden  in  alkoholischer  Lö- 
sung. Der  so  gewonnene  Körper  ist  frei  von  den  obengenannten 
Nebenproducten.  Starke  Säuren  nehmen  ihn  unverändert  auf. 
Alkylsubstitutionsproducte  lassen  sich  darstellen,  so  entsteht  Di- 
fnethyldtchinizinohydrobenzol  y  CatH8oN408,  bei  mehrstündigem 
Kochen  des  neutralen  Natriumsalzes  des  Dichinizinohjdrobenzols 
in  Methylalkohollösung  mit  überschüssigem  Jodmethyl.  Die 
sich  ausscheidenden  gelblichen  Nadeln  werden  durch  Lösen  in 
Choroform  und  AuafiÜlen  *  mit  Aether  gereinigt.    Die  Base  ist 
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leicht  in  Säuren;  Kiemlich  leicht  in  Chloroform  nnd  Tolnol^  schwer 
oder  nicht  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  löslich.  Das 
in  gleicher  Weise  zu  erhsAtenAeDiäthylclichintzinohydrobenzol  zeigt 
auch  die  gleichen  Eigenschaften.  —  Dichinitinohydrobenzolblau^ 
CtoHi4N409;  fällt  beim  schwachen  Ansäuern  einer  alkalischen, 
mit  salpetrigs.  Natrium  versetzten  DichinizinohydrobenzoUösung  in 
blauen  Flocken  aus,  die  Chloroform  löst.  Das  Dimethyldichini* 
zinohjdrobenzol  läfst  salpetrige  Säure  unverändert.  Jener  blaue 
Farbstoff  sublimirt  wie  Indigo  theilweise  unzersetzt  mit  purpur- 
rothem  Dampf  und  Bildung  eines  blauen  Sublimates  von  unvw- 
ändertem  Dichinizinohydrobenzolblau.  Dichinizinohydrobenzol 
liefert  beim  Erhitzen  denselben  purpurfarbenen  Dampf  und  das- 
selbe Sublimat  (1). 

Dieselben  (2)  untersuchten  femer  die  Einwirkung  von 
Diaceibemsteinaäureäiher  auf  Phenylhydrazin  eingehend.  Erhitzt 
man  gleiche  Theile  der  Substanzen  auf  180^,  so  entstehen  Phenyl- 
üindiacetbemsteinsäureäther,  [(CH8)C0-,  (C00C,H5)-]=CH-CH= 
[-COOCCHfi),  -C(CHs>(^NH-NQ,H5-)] ,  und  Di^Meehyloxy- 
ehiniein  (3).  Letzteres  bleibt  beim  Auskochen  der  Reactions- 
masse  mit  Alkohol  ungelöst.  Der  Aether  wird  aus  der  Lösung 
durch  Wasser  als  krTStallisirendes  Od  gefallt.  Um  ihn  zu 
reinigen,  schüttelt  man  seine  ätherische  Lösung  mit  Säure  und 
Alkali,  löst  nach  Verdunsten  des  Aethers  in  Alkohol,  fällt  mit 
Wasser  und  krystallisirt  aus  Essigsäure  oder  besser  aus  Ligroin 
um.  Die  grolsen  schönen  Erystalle  schmelzen  bei  91®.  —  Wird 
Diacetbernsteinsäureäther  (5  g)  in  Alkohol  gelöst,  eine  wässerige 
Lösung  von  salzs.  Phenylhydrazin  (8  g)  und  essigs.  Natrium 
(12  g)  hinzugefügt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  scheidet 
sich  Dtphenylüindtdtcetbemsteinsäureäther,  [CH8-0-NH-N(C6H6)- 

CH-C08(CtB6)]t ,  in  feinen  Nadeln  aus,  die  mit  Alkohol  ge- 
waschen werden.  Er  entsteht  auch  beim  Zusammenschmelzen 
von  gleichen  Theilen  Phenylhydrazin  und  Diacetbemsteinsäure-  . 


(1)  Vgl.  Knorr,  diesen  JB.  8.  876.  —  (3)  Her.  1884,  2057.  —  (8)  Vgl. 
Knorr,  dieser  JB.  8.  877. 
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ätber  auf  dem  Wasserbade.  Der  entstehende  Erjstallbm  Btellt 
nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  die  reine  Verbindung  dar. 
Der  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren, 
^rhitzt  man  ihn  mit  Toluol  auf  180®,  so  geht  er  in  Di-Methyl- 
oxjchinizin  über.  Dies  läfst  sich  vom  unverinderten  Aether 
leicht  durch  Alkali  trennen,  worin  es  löslich  ist.  —  Das  Di- 
Methjloxychinizin  schmilat  oberhalb  des  Siedepunktes  der  Schwe- 
felsfture.  Eine  Lösimg  des  Natriumsaleea  des  Di-Methyloxy- 
chinisins  liefert  mit  den  Lösungen  der  SaLse  der  meisten  Schwer- 
metalle Niederschläge.  Das  Säber^,  Queckailberoxyd'  und  -oxtf- 
diul'j  Blei'  und  Nickelsah  sind  weiis.  Das  KupfersaU  ist  tiefblau, 
das  Dransale  braunroth,  das  KobaUsaU  blaugrün,  das  Ei$m- 
oxydaalz  schwarzbraun  und  das  FXsenoxydulsal»  stahlblau. 

J.  Botheit  (1)  gelangte  auf  folgende  Weise  zu  einer 
neuen  Bildungsweise  des  GarbostyrxU.  Durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Chinolin  in  essigs.  Lösung  wurde  TrichloroxychinoliH 
dargestellt,  welches  feine,  weifse,  verfilzte,  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Alkohol  schwer  löeKche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
200^  bildet.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
auf  250^  geht  es  in  CarbostTril  (Ozjchinolin)  über ;  Zinn  und 
Salzsäure,  sowie  verdünnte  Jodwasserstc^säure  lassen  es  hin- 
gegen unreducirt. 

A.  Einhorn  (2)  reducirte  (y-Nürophenyl'ß-milch^äure  in 
lauwarmer,  verdünnter,  aounoniakalischer  Lösung  mitEisenozy- 
dulhydrat  und  dampfte  das  Filtrot  vorsichtig  bei  50  bis  70^ 
zur  Krystallisation  ein.  Den  erhaltenen  neuen  Körper,  der  aus 
heifsem  Wasser  in  schönen  weiTsen,  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltenden Nadeln  vom  Schmelzpunkt  95  bis  97^  krystallisirt,  nennt 
Er  Ox}fdihydro6arhoetyrü ,  C6H4=[-CH(OH)-CH,-C(OH>.N~l. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  schmilzt  der  Körper 
bei  149^.  Einhorn  erklärt  sich  seine  Mdung  dadurch,  dafs£r 
annimmt,  bei  der  Reduetion  der  Nitrosäure  entstehe  zunttchat 
die  Amidosäure  und  diese  gehe,  analog  der  o-Amidophenylpro- 
pionsäure,  unter  Wasserabgabe  in  ihr  Lactim,  das  Oxydihydro- 

(I)  J.  pr.  Chem.  [2]  »•,  800.  —  (2)  Ber.  1894»  2011. 


carbostTril  ttber,  nach  der  Gleichung :  C6H4(NHt)CH(OH)-CHa- 
COOH  =*  CeH4-[-CH(0H)-CH,-C(0H)-N^  +  H,0.  Beim 
SchmelEen  filr  sieh  geht  dieser  Körper  unter  Verlust  von  1  Mol. 
Wasser  in  CariM^j^rtZ,CeH4»[-CH=CH-C(0H)»N-],  über.  Dieses 
entsteht  auch  beim  Versetzen  einer  wässerigen  LOsung  des  Oxj- 
dihjdrooarbos^n^s  mit  einer  Bpur  Alkali  oder  Säure ;  oder  bei 
nur  5  Minuten  währendem  Kochen  der  wässerigen  Lösung. 
Dieselbe  Umwandlung  bewirkt  concentrirte  Ammoniaklösung  in  der 
Kälte.  Einhorn  legt  der  neuen  Verbindung  die  Constitution 
&[aeBp}f*3oaßtf''3.2diht/drocarbo$tyriU  bei.  Dieselbe  Substanz  und 
nicht  Aether  derselben  entstand  bei  der  Reduction  der  Asther 
der  o-Nitrophenjl-^-milchsäure,  sowohl  in  anmioniakalisoher  als 
in  neutraler  Flüssigkeit  Auch  bei  der  Reduction  des  o-Nüro- 
phmpl'ß'laotamtds,  G«H4(NOs)CH(OH)-CHs-CO(NH9),  entstan- 
den durch  Kochen  des  Methyläthers  der  Säure  mit  Ammoniak 
in  alkoholischer  Lösung;  mit  Eisenoxydulhydrat  entsteht  das 
Oxjdihydrocarbostyril.  Wasser ;  Aether ,  ChloroftMrm  u.  s.  w. 
lösen  diesen  Körper.  Derselbe  hat  einen  bitteren  Geschmack. 
Als  ein  durch  die  p-Veründung  verunreinigtes  Lactamid  in 
gleicher  Weise  reducirt  wurde,  entstand  gleichzeitig  ein  schön 
krystaUisirender,  in  Wasser  schwer  löslicher  und  bei  169  bis 
170^  schmelzender  Körper ,  der  nach  der  Analyse  p-Amido- 
phmiyUactsamd  zu  sein  sdiien. 

A.  Lipp  (1)  erhielt  Indol  durch  Reduction  des  o-NürO' 
ehhretyrols  (2)y  das  bei  der  Darstellung  Ton  o-Kitrophenyl« 
chlormfldisäure  (2)  als  Nebenproduct  entsteht  und  das  dem  zu 
Folge  die  Constitution  C6H4(NOt>-CH»CHCl  haben  mufs,  sowie 
3*  bis  4  stündiges  Erhitzen  des  so  entstehenden  thAmidochlor* 
siyrols  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natrium* 
alkoholat  auf  160  bis  170®.  Lipp  nimmt  an^  dafs  bei  letzterer 
Reaction  zuerst  o-Amidophonylvinyläthyläther,  C0H4(NHt)-CH" 
CHOCsHs,  entstehe ;  der  aber  sofort  Alkohol  abspalte.     Aus  i 

dieser  Mdung  des  Indols  folgt,  iab  seine  Constitution  der  von 
Baeyer  und  Emmerling  (3)  angestellten   Fonnel   CeH«»* 


(1)  Ber.  18S4,  1067.  —  (9)  J&  f.  1S80,  685.  —  (S)  JB.  f.  I8e9,  637. 
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[-NH-CH«CH-]  entsprioht.  —  Zur  Darttdluiig  des  o-Nitro- 
chlorstjrok  gie&t  Derselbe  eine  Lösung  von  nnterchloriger 
Säure  in  eine  solche  von  o-nitrosimmts.  N«trium  und  kxystalli- 
sirt  die  ausfallenden  gelben  Flocken,  nach  dem  Waschen  mit 
einer  Lösung  von  kohlens.|Natrium,  aus  heifsem  Alkohol  um. 
Die  resultirenden  glänzenden,  schwach  gelblichen  Naddn  oder 
Prismen  lösen  sich  nicht  in  kaltem,  etwas  in  heUaem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Aether  und  heifsem  Alkohol.  Ihr  Schmelspunkt 
ist  58  bis  59^.  Trägt  man  den  Körper  allmählich  in  schwach 
erwärmte,  rauchende  Salzsäure  ein,  in  der  sich  ein  kleiner  Ueber- 
schuis  an  Zinn  befindet,  so  löst  er  sich  nach  und  nach  auf. 
Erwärmt  man  noch  ^%  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt 
sodann  mit  Wasser,  scheidet  das  24inn  durch  Schwefdwasserstoflf 
ab  und  lälst  erkalten,  so  scheidet  sich  m2m.  o-Amidoeklarghfrolt 
CH=[-C<H4NH» . HCl,  »CHCl],  in  glänzenden,  fast  farblosen, 
Nadeln  ab,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
starker  Salzsäure,  nicht  in  Aether  lösen.  Die  aus  wässeriger 
Lösung  des  Chorhydrats  in  Freiheit  gesetzte  Base  bildet  zu- 
nächst ein  Oel,  liefert  aber  nach  Au&ehmen  in  Aether  und  Ver- 
jagen des  letzteren  bei  einigem  Stehen  fast  weifse,  sehr  sdiwer 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  heilsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether  lösliche  Prismen.  —  Um  das  beim  Erhitzen  des 
o-Amidochlorstyrols  mit  Natriumalkoholat,  wie  oben  erwähnt, 
entstehende  Indol  zu  gewinnen,  wird  der  Röhreninhalt  mit  Wasser 
verdünnt,  das  sich  absondernde,  nicht  erstarrende  Od  in  Aether 
aufgenommen,  dieser  verjagt,  der  Rückstand  nach  dem  Versetzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  mit  Wasserdampf  destillirt.  Aus  dem 
Destillat  scheidet  sich  alsdann  das  Indol  mit  allen  charakte- 
ristischen Eigenschaften  ab.  Nach  einmaligem  UmkrjstaUisiren 
aus  Wasser  schmilzt  es  bei  52^.  Das  Indol  kann  als  ein  An- 
hydrid des  o-AmidaphenylvinylalkohoU,  CeH4(NH«)C&CH0H, 
aufgefafst  werden. 

Zufolge    £.  Fischer    und    0.    Hefs  (1)    ist    die    von 
Fischer  und  Jourdan  (2)   aus  MeähylphenyJhydröaimibrmu^ 

(1)  Btt.  1SS4,  569.  —  (S)  JB.  t  1888,  806. 
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tratUfenaäure  dureh  Enrärmen  init  Salssttnre  erhaltene  Sftul« 
CioHoNOs  (1)  ein  IncMAGeWtLt  Bei  längerem  Erhitzen  über 
den  Schmekptinkt  geht  Bie  unter  Eohlensäurevorlust  in  die 
sehwach  basische  Verbindung  C9H9N  über,  die  dem  Indol  nach 
Zttsammenseteung  und  Eigensehaften  sehr  iOinelt.  Bei  der 
Oxydation  liefert  diese  MethylpsmdoUaiiny  CeHi^f-CO-OO-N 
(.CHs)-]^  wonach  Fischer  und  Hefs  ihr  die  Formel  C6H4=« 
f-CH»=CH-N(CH8)-]  geben  und  sie  als  MtAylindol  auffassen. 
Die  Säure  CioH»NOt  ist  eine  Carbonsäure  des  letzteren  ^  eine 
MMkylindolcarbonsäurej    C6H4«[-C(CO,H)*CH-N(CH8)-|    oder 

0eH4«hCH=C{COsH)-N(CHsH-  ^^  BUdung  von  Indolderi- 
vaten  aus  Brenztraubensäure  und  secnndären  aromatischen  Hy> 
drazinen  ist  eine  allgemeine  Reaction.  Auch  das  Aethyl-  und 
Phenylindol  wurden  so  dargestellt,  beide  geben  bei  der  Oxy- 
dation die  entsprechmsden  Isatinderivate,  so  das  erstere  das 
Ae^ylpteudoüatin  von  B  a  e  y  e  r  (2),  CeH^^-CO-CO-NCCjHftH- 
—  Die  Methylindolcarbonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nicht, 
in  heifsem  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ziem- 
lich leicht  löslich.  Starke  Mineralsäuren  lösen  sie  mit  rother 
Farbe«  Natriumamalgam  läfst  sie  in  wässeriger  Lösung  unver- 
ändert; Kaliumpermanganat  zerstört  sie  schon  in  der  Kälte. 
Bei  rasdiem  Erhitzen  destillirt  sie  theilweise  ui^ersetzt,  während 
sie  bei  längerem  Erhitzen  bis  zum  Schstielzpnnkt  völlig  in  Koh- 
lensäure und  Meihylindol  zerfUlt.  Das  letatere  wird  aus  dem 
zunächst  resultirenden  braunen  Oele  durch  Destilliren  mit  Dampf, 
Extrahiren  mit  Aether,  Trocknen  von  dessen  Verdunstungs- 
rückstand  mit  koUens.  Kalium  und  abermalige  Destillation  er- 
hidten.  Es  siedet  bei  289^  (Quecksilberfaden  ganz  in  Dampf). 
Es  bildet  ein  schwach  gelbes,  vom  Indol  verschieden  riechendes, 
bei  —  20^  noch  nicht  erstarrendes  Oel,  das  in  Wasser  fast 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslich  ist,  von 
schwach  basischen  Eigenschaften.  Concentrirte  Salzsäure  löst 
es,  Wasser  fUlt  es  wieder  aus.    Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 


(1)   Deren  Schmelapimkt  jetst  su    212  sUtt   206*  angegeben  wird.  — 
(2)  JB.  f.  1888,  888. 
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oder  Lfieen  in  kalter  contentrirter  Schwefelaftare  enseagt  har- 
sige  Prodacte.  Mit  Salzsäure  auf  einen  Fichtenspan  gebracht 
liefert  es  eine  intensive ,  schdn  rothviolette  Färbnng.  Eine 
Emulsion  der  Base  in  Wasser  liefert  anf  tropfenweisen  Zusats 
von  rother  rauchender  Salpetersäure  eine  intenttv  dunkelrothe 
Färbung  und  bald  darauf  einen  rothen  flockigen  Niederschlag. 
Ein  Theil  desselben  ist  in  Alkohol  schwer  lOslich.  Dieser  Kör- 
per entsteht  in  griV&erer  Menge  in  essigs.  Lösung.  Zu  seiner 
Darstellung  löst  man  die  Base  in  30  Tbin.  Eisessig ,  f&gt  bu 
der  mit  Eis  gekühlten  Mischung  die  wässerige  Lösung  von 
1^/s  Thln.  salpetrigs.  Natrium  und  gie(st  in  kalte  verdünnte 
AmmoniaklOBung  ein.  Der  flockige  gelbe  Niederschlag  läist 
beim  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  einen  Rückstand^  der  aus 
heiftem  Alkohol  in  feinen  ^  grünlichgelben ,  bei  237^  schmelsen- 
den  Nadeln  krystallisirt.  Analjsirt  wurde  der  Körper  noeh 
nicht.  Das  p^rins.  MeOiyUndol,  C^H^N .  C6Hs(NOt)s(OH)^ 
scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  einer  Lö- 
sung von  Pikrinsäure  in  Bensol  oder  Aether  in  rotiien  Nadeln 
aus.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  faeifsem  Benzol ,  viel  schwerer 
in  Aether  und  krystallisirt  ans  letzterem  beim  Verdunsten  in 
dnnkelrothen  langen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  150^.  Wasser 
zersetzt  eS;  namentlich  rasch  in  der  Wärme.  Die  Oxydation 
des  Methylindols  zu  Methylpseudolsatin  gelingt  nur  auf  indi- 
rectem  Wege.  Beim  Schütteln  des  Methylindols  mit  einer  kal- 
ten Lösung  von  unterbromigs.  Natrium  geht  es  langsam  in  ein 
festes  krystalKnisches  Bromderivat  über^  welches  viel  leichter  ans 
Aet  Methylindolcarbonsäure  (1  Tbl.)  durch  Lösen  derselben  in 
verdünnter  Natronlauge  und  allmählichen  Zusatz  der  Lösung 
zu  einer  kalt  gehaltenen  Lösung  von  Brom  (4Vs  Thln.)  in  Na* 
tronlauge  und  Wasser  (200  Thln.)  gewonnen  wird.  Das  in 
gelben  kxystallinischen  Flocken  oder  als  röthlicfaes^  nach  kurzer 
Zeit  krystallinisch  erstarrendes  Od  ausfallende  'BromdsruxU 
löst  sich  in  heilsem  Alkohol  und  krystalliskt  daraus  nach  dem 
Eindampfen  beim  Abkühlen  in  wasserhellen,  tafelförmigen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  204^.  Eine  Analyse  der  Verbindung 
führte  zur   Formel  C9H9NBr90.    Ammoniak,  Aminhasen   und 
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Bednctionsmittel  verfindern  das  Bromid  leicht.  B^mSrwiurmeh 
deBselben  mit  einer  alkoholischen  Lösnng  von  ttbeFsehttssigem 
Natrinmhjdrat  geht  es  mit  dankelgdber  Farbe  in  Lösung  und 
Bromnatrium  scheidet  sich  aus.  Das  Filtrat  ergiebt  durch 
Wassensusatz  und  Verjagen  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade 
«ne  achmutsig  gdbrothe  Flüssigkeit,  die  beim  Uebersättigen 
mit  Salzsfiure  in  der  Wttrme  ein  dunkelrothes ,  beim  Erkalten 
krjstaUinisch erstarrendes  Oel  abscheidet,  aum  grö&tenTheil  ans 
MMylpseudaiaatin  bestehend.  Letzteres  kann  durch  Aether  aus- 
gesogen  werden,  aus  welchem  es  in  prachtvollen  rothen  Nadeln 
krystallisirt  Durch  schhefsliches  UmkrystalHsiren  aus  Wasser 
entstdien  schöne  rothe,  bei  134®  schmelaende  Nadeln  von  der 
Zusammensetzung  CgHfNOt-  Das  Methylpseudobatin  verhilt 
sich  dem  Aethylderivat  (1)  genau  analog.  Alkalien  lösen  es 
mit  rein  gelber  Farbe.  Mit  Steinkohl^itheerbenaol  und  Schwe- 
felsäure liefert  es  ein  Lidophenin  und  mit  Phenylhydrazin  eine 
schön  kry stallisirende ;  in  Wasser  unlösliche  Verbindung.  Daa 
mit  HüUe  von  untercfalorigs.  Alkali  analog  dem  Bronüde  ans 
Meihylindolcarbonsäure  entstehende  Chlorderivat  der  letzteren 
fihnelt  ganz  dem  Bromderivate  und  liefert  wie  dieses  mit  alko- 
holischer Natronlösung  methylpseodolsatins.  Salz.  —  Bei  der  Be- 
duction  von  AethylpkenylnitroMoamin  (2)  nach  der  ASr  das  Me- 
thylderivat beschriebenen  Methode  (3)  bildet  sich  ein  Gemenge 
von  Aethylanilin  und  Aethylphenylhydrazin.  Fttgt  man  zur 
Lösung  der  Bohbase  in  möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure 
ungefiLhr  die  entsprechende  Menge  Brenztraubens&ure,  so  scheidet 
sich  Aethylpkenylhjfdramnbrmutraubenaäure  als  röthliches  Oel 
aus,  das  sehr  schwer  krystallisirt.  Li  dem  dreiftchen  Volumen 
20  prooentiger  Salzsäure  löst  es  sich  auf  und  beim  Erwärmen 
auf  dmn  Wasserbade  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  AMyl' 
indolcarbanaäure,  CuHnNOsy  in  gelblichen  Nadebi  ans.  Durch 
Lösen  derselben  in  verdünnter  Natronlauge,  Kochen  mit  Thiei^ 
kohle  und  Zusatz  von  Salzsäure,  sowie  Lösen  der  Filhmg  in 


(1)  VgL  Bs«jrer,  JB.  f.  1888,  888.  —  (2)  JB.  f.  1874,  788.  —  (8)  JB. 
f.  1877,  600. 
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Aether  und  Ztuats  von  Ligrofki  bie  anr  Trttbnng  eiiiilt  man 
die  Sttore  in  schönen  farblosen ,  bei  183^  schmelzenden  Nadehi, 
weiche  heifses  Wasser ;  verdünnter  AÜLohol  und  heifses  Ligrofn 
vidi  leichter  lösen  als  die  entsprechende  Methjlverbindnng. 
Bensol^  Aether,  Chloroform  nnd  absoluter  Alkohol  nehmen  die 
Säure  sehr  leicht  auf.  Bei  längerem  &hitEen  der  Säure  im 
Oelfaade  auf  186  bis  190^  entsteht  ein  braunes  Oel;  welches  bei 
gleicher  Art  der  Reinigung  wie  bei  der  Methjlverbindnng  das 
Aethylindoly  CioHuN,  als  ein  etwa  8^  höher  als  jene  siedendes 
und  jenem  völlig  gleichendes  Od  ergiebt.  Sein  Pikrat  krystal- 
lisirt  ebenfalls  in  schön  rothen  Nadeln.  Die  üeberfUbrung  der 
Aethjlindolcarbonsäure  in  Atihylpseudoxsatin  gdingt  besser  mit 
Httl£d  der  Hjpochlorite  als  mit  Hypobromiten.  Das  zunädist 
als  Oel  ausfallende,  nach  einiger  Zeit  erstarrende  Chlorid  der 
Aethjlindolcarbonsäure  löst  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  sehr 
leicht  in  Aether  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  warmem  Ligroin. 
AcqA  letzterem  krjstallisirt  es  nach  dem  Einengen  in  feinen 
farblosen  Blättdien.  Beim  Erwärmen  der  reihen  Lösung  des 
Rohproductes  in  alkoholischer  Natronlauge  scheidet  sich  Chlor* 
natrium  aus.  Man  versetzt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol, 
fiigt  in  der  Wärme  überschttssige  Salzsäure  hinzu,  eztrafairt  das 
ausfallende  dunkle  Oel  mit  Aether,  löst  dessen  Verdunstungs- 
rückstand  in  heifsem  Wasser  und  läfst  krystallisiren.  Es  scheidet 
sich  alsdann  das  AsthylpaeudoUttiin  (1)  in  rothen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  9ö*  ans.  —  Ein  Gemisch  gleicher  Mol.  Dipkenyl- 
hydrcusin  und  BreniBtraubenaäure  in  ätherischer  Lösung  erwärmt 
sich  und  scheidet  bald  schöne,  fast  &rblose  Krjstalle  von  Di- 
phenylkydrcMinbrenziraubenBäure ,  (C8H6)9N~N«C(CH8)COOH, 
ab,  die  aus  heifsem  Alkohol  in  schönen  weifsen,  bei  145^  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  Heifses  Benzol  und  Chloroform 
lösen  die  Säure  leicht,  Aether  und  kälter  Alkohol  schwer,  um 
daraios  die  Phenylindolcarbonaäure  zu  eriialten,  löst  man  die 
Hjdraddnsäure  in  10  Thln.  Eisessig ,  fügt  20  Thle.  ranchende 
Salzsäure  hinzu,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  Wasser  ein 

(1)  JB.  f.  1888»  838. 
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in  Aether  leicht  löslicheB  krysteUimBchw  Prodnet  abscbetdet^ 
gi^fst  die  dunkebrothe  Lösimg  in  Wasser  ^  löst  die  FäUang  in 
verdünnter  Natronlauge ,  erwärmt  mit  Tliierkohle  y  fUlt  wiedeir 
mit  Saksänre  und  krjstalluiirt  ans  verdünntem  Alkohol  wieder^ 
holt  nm.  Die  so  resnltirenden  rein  weifsen  Nadeln  «rweiciien 
bei  17S^  und  schmeken  bei  176^  vdSstfindig.  Wasser  löst  die 
Sänre  anch  in  der  Siedehitee  sehr  schwer;  Aether  und  Alkohol 
nehmen  sie  dagegen  leicht  auf.  Bei  längerem  Erhitzen  anf 
200  bis  210®  geht  sie  unter  Eohlensäureabspaltung  in  Phenyl- 
indol  über.  Das  entstehende  branne  ölige  Product  wird  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt.  Es  geht  ein  schweres, 
sehr  schwach  riechendes^  unaersetzt  siedendes  Od  über,  dessen 
alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  auf  einem  Fichtenspane  dae 
intensiv  blauviolette  Farbe  erzeugt. 

A.  Lipp  (1)  erhielt  das  MethyUndol  CtfH4»[-N(CH8VCH» 
CH-]  von  E.  Fischer  und  0.  Hefs  (2)  durch  3  bis  4stün- 
diges  Erhitzen  von  o-Methylamidochlorstyrol ,  CeH4(NHCH8)- 
CHbCHCI,  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natrium- 
alkoholat  auf  130  bis  140^ ,  woraus  Er  die  Richtigkeit  der  von 
Jenen  aufgestellten  Constitutionsformel  des  Körpers  folgert.  Die 
Isomeren  dieses  Methjlindols ;  das  Melhylketol  und  Skatol, 
nennt  Derselbe  a-  und  ß-Methylindol  und  legt  ihnen  die  von 
Jackson  (3)  beziehungsweise  Fileti  (4)  zugeschriebenen 
Constitutionsformeln  bei.  —  Behufs  Darstellung  des  o-Methjl- 
amidochlorstjrols  wurde  Amidochlorstjrol  in  Alkohol  gelöst^ 
2  Stunden  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethjl  unter  Rück- 
flufs  gekocht  y  der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  Kalilauge  übersättigt 
und  mit  Aether  extrahirt.  Durch  Destillation  von  dessen  Ver- 
dnnstungsrückstand  mit  Wass^ampf ,  Ausziehen  des  Ueber- 
gehenden  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  resultirt  das 
o-Methylamidochlorstjrol  als  hellgelbes  Oel.  Es  ist  schwerer 
als  Wasser  und  löst  sich  kaum  darin  beim  Kochen,  sehr  leicht 


(1)  Ber.  1884,  2607.  ~  (2)  Dieser  JB.  S.  889  f.  —  (8)  JB.  f.  1881, 
600.  —  (4)  JB.  f.  18S8,  S22. 
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ia  Alki^ol  and  Aether.  Die  Vwbindang  kftnn  nieht  oiiMrtBetBt 
f&r  sich,  wohl  aber  mit  WasBerdampf  deBtiUirt  werden.  Die 
Lösung  in  Salsaäure  hinteriäfst  beim  Verdimeten  das  CUcrkjfdrat 
in  kleinen^  rosettenförmig  verwachsenen  Nfidelehen.  —  Dse  nach 
obiger  Methode  aus  dem  o-Methylamidoehlorstjrol  entstehende 
Methylindol  wird  dem  Reactionsproducte  nach  dem  Versetten  mit 
Wasser  durch  Aether  entaogen;  sodann  behandelt  man  den 
Aetherausang  mit  verdünnter  SahssKurC;  verjagt  den  Aether, 
destiUirt  mit  Waaserdampf ,  schüttelt  das  Destillat  mit  Aether 
aus,  trocknet  den  Auszug  mit  kohlens.  Kalium ,  v^agt  aber- 
mals den  Aether  und  destiUirt  das  hinterbleibende  Oel.  Das- 
selbe ging  fast  völlig  bei  340  bis  241^  über  (Quecksilberfadeii 
guus  in  Dampf;  720  mm  Luftdruck).  Das  spec.  Gewidbft  des 
Oeles  wurde  bei  0^  zu  1,0707  gefunden. 

H.  Eolbe  (1)  buchtete  über  IstUüm.  Seiner  früher  (2) 
sehen  ausgesprochenen  Ansicht  entsprechend,  wonach  das  Isatin 
Stickstoffbenzoylformjd  ist,  liefert  das  Isatin  bei  der  Oxydation 

Stickstqfbenzoylcarbonsäurey  CsHirTCOCOOH  {hatosäure).  Man 
führt  den  Procefs  mit  Chromsäure  in  Eisessig  oder  Essigsäure- 
anhydridlösung aus.  Das  Product  ist  Anfangs  amorph,  geht 
aber  allmählich  in  kleine  Erystalle  über,  die  getrocknet  ein 
schweres,  sandiges,  gelbes  Pulver  bilden.  Es  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  der  Hitze.  Aus  heifsem 
Wasser  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln,  aus  siedendem  Alko- 
hol in  gelben,  rhombischen  Tafeln.  Die  Säure  ist  ^ne  schwache, 
sie  bildet  jedoch  mit  Basen  Salze,  Beim  Erhitzen  wenig  über 
ihren  Schmelzpunkt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  eine  noch 
zu  untersuchende  Substanz.  Auch  Wasser  spaltet  bei  längerem 
Kochen  Kohlensäure  ab.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  ent- 
steht eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  langen  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  Säure,  deren  Baryumsalz  in  Wasser  löslich  ist. 
Dieselbe  Säure  scheint  beim  Erhitzen  der  Isatosäure  mit  ver- 
dünnter  Schwefelsäure   (1  Thl.    Hydrat,    1    Thl.  Wasser)   im 


(1)  J.  pr.  Cbem.  [3]  ••,  84.  —  (2)  JB.  f.  1SS8,  82$. 
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KochealflbBde  so  entstehen  ^  auoh  hier  unt^  EohleiiBäiireAbepal* 
lang«  Beim  Brhitsen  von  mit  Salss&nregiiB  in  der  Kälte 
genittigtem  Alkohol  geht  darin  suspendirte  laatosäure  imter 
Kohlensäureenibindung  in  Lösung  und  beim  Erkalten  sdieiden 
sieh  farblose  Krjstalle  ab,  welche  Salssänre  in  Verbindung  mit 
einem  ftttssigem  Aether,  as^cheinead  8tUik8U>jTi>kenyloarbanaäur€' 

Aethyläther  C6[H4,  N,  COOCCjHö)]  und  einer  festen  sublimir- 
baren  Säure  enthalten.  Mit  Wasser  zerfallen  dieselben  in  Salz- 
säure^   den   ausfallenden  Aether  und  die    in  der  Salzsäure   ge- 

1(M  bleibende  Sänre,  vielleicht  C«[fl4,  N,  CH(OH)COOHJ.  Der 
<(lige  Aether  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  in  Aether  lös- 
lich. Die  Säure  resnltirt  aus  der  durch  Abdampfen  vonSaksftuoe 
befr^ten  Lösung  ab  krjstallinische,  bei  100^  ia  wolligen 
lockeren  Flocken  sublimirende  krystallinisohe  Masse.  Auch 
Jndigblau  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromaäore  und  Eis- 
essig die  Isatos&ure. 

Derselbe  (1)  lieferte  weitere  (2)  Beiträge  snir  Ermitte- 
lung der  Constitution  des  Jaatins,  Zunächst  beschreibt  Er  ein- 
gehend die  bei  der  Oxydation  des  Isatins  zu  hatoMwre  zu  be- 
obachtenden Vorsichtsmarsregeln.  Durch  einmaliges  Umkry^ 
stallisiren  aas  siedendem  Aceton  wird  die  Säure  völlig  rein  er- 
Jialten.  Aethyl-  und  Methylalkohol  ätherificiren  die  Säure  theil- 
weise  in  der  Hitze.  Aus  Aceton  krystallisirt  diesdibe  in  gelben, 
nahezu  reetangulär  erscheinenden  Prismen,  die  bei  230^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Alkohol  mad  Eisessig  lösen  die  Säure 
schwer,  Chloroform  und  Benzol  ziemlich  schwer,  Aether  sehr 
schwer.  Die  Isatosäure  steht  in  naher  Beziehung  zur  Anihrar 
«ifbätfre  (o-Äm%doben9oiaäure)y  in  welche  sie  durch  verschiedene 
Agentien  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Aufnahme  der 
Elemente  von  1  Mol.  Wasser  leicht  und  glatt  übergeht.  In 
dieser  Weise  wirkt  längeres  Kochrai  mit  Wasser  auf  die  Isato- 
säure ein.  Ebenso  reagirt  starke  Salzsäure  in  der  Wärme,  des- 
gleichen mäfsig  concentrirte  Schwefelsäure  und  verdünnte  Sal- 

(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  ••,  467.  ^  (2)  Siehe  die  Torige  Abhuidlimg. 
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peteraftnre.  SaksSuregas  eneugt  in  alkohoÜBcher  LOsnng  der 
Isatosäure  den  salzs.  Antkranit9äure'Aeikyläther,  C«H4(NH9)COO 
CaHs.HCl;  der  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aether 
Utot  und  bei  etwa  170^  schmilzt.  Bei  der  Sublimation  zersetst 
er  Bich  etwas.  Wasser  sersetzt  ihn  in  SalssSnre  und  Anihran^ 
säure- Akhylöiher,  C6H4(NHt)COsCtH5,  ein  bei  etwa  260»  sie- 
dendes Oel.  Basen  zersetzen  die  Isatosäure  sohon  bei  niederer 
Temperatur^  so  dafs  Balze  derselben  nicht  darstellbar  sind,  indem 
stets  kohlens.  neben  anthranils.  Salzen  entstehen.  Ammoniak  in 
wässeriger  Lösung  liefert  dagegen  mit  Isatosäure  nicht  anthranils. 
Ammonium,  sondern  AnthrantUäure-Amidf  CgH4(NHt)CONHt, 
neben  kohlens.  Ammonium.  Dieses  Amid  krystallisirt  aus  Wasser 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  108^  Es 
löst  sich  reichlich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  und  destilHrt 
unter  schwacher  Zersetzung  bei  etwa  dOO^.  Chloroform  lOst  es 
leicht,  Benzol  kaum,  Aether  schwer.  Natronlauge  greift  das 
Amid  langsam,  Salzsäure  sehr  leicht  an.  Auch  Ammoniakgas 
führt  die  trockne  Isatosäure  in  jenes  Amid  über.  Erwärmt 
man  Isatosäure  mit  1  Mol.  Anilin  auf  60^,  so  resultirt  Anikra- 
ntUäureanüid,  ()gH4(NHt)CONHC6H5,  in  glänzenden  Blättern, 
die  nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  Benzol 
umkrystallisirt  werden.  Die  jetzt  erhaltenen  farblosen  Nadeln 
lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol| 
Aether,  Chloroform,  Aceton,  schwer  in  Benzol.  Nach  dem  Um- 
krjstallisiren  aus  Alkohol  schmilzt  der  Körper  bei  126^  Salz- 
säure spaltet  ihn  allmählich  in  Anthranilsäure  und  Anilin.  Eine 
Auflösung  von  Isatosäure  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1,48  erstarrt  nach  einigen  Stunden  zu  einem  Erystallbrei,  der 
beim  Umkrjstallisiren  aus  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Al- 
kohol und  Aceton  NüraUtUoeäure,  CeCHs,  NOt,  N)COCOOH,  in 
schönen  perlmutterglänzenden  Blättchen  liefert.  Diese  schmilzt 
zwischen  220  und  230^  unter  Zersetzung,  löst  sich  fast  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  Nitrosäure 
entspricht  im  Allgemeinen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  ^et 
Isatosäure^  doch  ist  sie  beständiger  gegen  Wasser,  Säuren  u.  s.  w. 
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Sie  liefert  damit  die  E-NüroamidoUneoMiwre  (1).  Eine  Lösimg 
der  Nitroiritaure  in  verdünntem  Ammoniak  emtarrt  rasch  unter 
Abscheidung  des  Amids.  Dasselbe  kxystallisirt  ans  absolutem 
Alkohol  in  gelben  Nadeln^  die  sich  sdbst  in  heifsem  Wasser 
und  siedend^aoL  Alkohol  sehr  schwer  ^  in  Aceton  leicht  ]0sen« 
Zwischen  200  und  210^  zersetst  sich  der  Körper.  Bei  der  Be- 
duction  der  Nitrolsatosäure  mit  Zinn  und  Saksfiure  in  gelinder 
Wärme  entstanden  Kohlensäure  und  eine  DiamidobeMo^äurep 
deren  salzs.  Balz,  C«H8(NH|)sCOOH.2HCl,  aus  heilsem  salz- 
säurehaltigem Wasser  in  gelben  kleinen  Säulen  sich  ausschied. 
Das  Bulfat,  C6H8(NH9)»COOH .  HtSO«,  krystaUisirt  aus  Wasser 
in  durchsichtigen  harten  Prismen.  Die  freie  Diamidobenaso^- 
säure  konnte  ans  jenen  Salzen  nicht  gewonnen  werden,  indem 
deren  Lösungen  auf  Ammoniakzusatz  tief  indigblau  wurden« 
Kolbe  hält  diese  Säure  fttr  Griefs'  (2)  a-Diamidobenzo^ 
säure.  Suspendirt  man  Isatosäure  in  Wasser  und  leitet  bei  70^ 
salpetrige  Säure  ein,  so  entweichen  Kohlensäure  und  Stickstoff 
und  aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  krystaUisirt  a-Nürosalkyl' 
9ik»T^  (2),  CeHt(NO,)(OH)COOH. 

£.  y.  Mejer  (3)  machte  vorläufige  Mittheilungen  über  die 
Isatosäure  (4).  Dieselbe  ähnelt  in  ihrem  Verhalten  vielfiach  der 
gleich  zusanunengeseteten  Anihranäcorbonsäure  von  Fried- 
länder  und  Wleügel  (5),  so  durch  den  Schmelz-  resp.  Zer- 
setzungspunkty  die  leichte  Zerlegung  in  Anthranilsäure  und  Koh- 
lensäure.—G.Schmidt  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Chrom- 
säure oder  Übermangans.  Kalium  in  heUser  Eisessiglösung  auf 
Isatosäure,  oder  beim  Behandeln  der  letzteren  mit  Essigsäure 
und  Zinkstaub  bei  etwa  60®,  in  beiden  Fällen  unter  Kohlensäure- 
entbindung, Anthranilcarbonsänre.  Mit  Ammoniak  zusammen- 
gebracht liefert  diese  letztere  sofort  Anthrantlsäureamid ,  was 
Friedländer  und  Wleügel  (a.  a.  O.)  übersahen,  mit  Sal- 
petersäure Nüroüatosäure  (6).    Beim  Erhitzen  mit  Methyl-  und 


(1)  JB.  f.  1878,  772.  —  (2)  Daselbst  —  (8)  J.  pr.  Caiem.  (2)  ••,  484. 
—  (4)  y^.  H.  Kolbe,  diesen  JB.  6.  894.  ^  (6)  JB.  f.  1888,  702.  — 
(6)  8.  896. 
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Aethylülkoliol  aikf  1^)^  liefert  IflatOBäure  die  krystalfiBisdien 
M€thyh  und  AM^Uhher,  C^H4**hC00(0H,X  -NH((X)OH>}  mä 
C!bH4«[-COO(C2H5),  -NH(COOH)];  einer  earboxylirtm  AnO^a- 
^ibäwe.  Diese  Aether  sind  ziemlich  beetäBdige^  einbasiflcbe 
Sfi«ren.  Neben  denselben  entstehen  unter  KohlensSareabspftl- 
tung  die  betreffenden  Anthranilstareätber.  —  Th.  Bellmann 
gewann  durch  fiphitsen  von  Isatosänre  mit  Beneoyldilorid  im 
geschlossenen  Bohre  auf  210^  unter  Kohlensäareettlbindung  das 
BrntzoiflafOkfanil  von  Friedl&nder  nnd  WleOgel  (a.  a.  O.)- 
Naoh  Sehm  idt  «ottstehen  bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  oder 
Essigsäureanhjdrid  auf  Isatosliure  eigentümliche  Condensations* 
jnxMhiote  eompUcirter  ZwBammensetBSung.  Phosphorpentachloridl 
eneugt  mit  leatosäure  Kohlensäure;  Kofalenozjcfalorid;  äaksfture, 
Phosphoroxjehlorid  mid  ein  Producta  das  mit  Methyl-  resp. 
Aethylalkohel  zersetzt  schön  krystallisiroide ,  noch  zu  imter- 
suehende  SobstanfiBCD  liefert.  -^  Bell  mann  erUelt  bei  der  Ozy ^ 
dation  von  Aeetjflüa^in  mit  Chromsfture  unter  Eohlensäiiroeiil« 
jnckbmg  Aeetylan^rmn%l»äur$. ^- "R.  Dorsch  stellte  Bromiamtfh 
säure  dar.  Dieselbe  krystallisirt  Im  silbergltozdQd:e]i  Blllttchen ;  sie 
ergiebt  bei  der  Zersetzung  mit  SalzBänre  ß-BvomantkrantUäure 
(Schm^punkt  206^);  mit  Ammoniak  ß'B^ofMBnihr^niUäwremiM 
(Sohmelzpiinkt  177^).  —  Die  hatosäw^  wM  dursk  Wasser 
in  dev  Hitze  merklich  leichter  zersetzt  als  die  Anthraiilcar- 
bensänre. 

Ad.  Baejer  uodB.  Homolka(l)  beviohteten  weiter  über 
das  CAAtMcUm  (2);  welches  8ie  jetzt  f)ir  ein  m-^Laetim  (3)  der 
Gkinuä^iMäw^  (4)  erislftren.  —  2fihinisatMim  (5),  CsE^-OO- 
CN(OH>-C(OH)»N-1,  entstellt  durch  2stttndiges  Brwfinneii  vm 
Ohinisatin  mit  ^Aw^  m^  i^  der  berechneten  Menge  sah». 
Hydroxylamin  und  100  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  dem  Waeser^ 
bade.    Beim  Verdunsten  der  FlILssigkeit  hinfterbleibt  da»  Oxim 


(1)  Ber.  1884,  986.  —  (2)  JB.  f.  1888,  837.  —  (8)  Vgl  die  Nomenclator 
nm  Ihi»7»r,  üsMn  JB.  a  12.  -^  (4>  JB.  f.  1883,  8fi9.  ----  (5)  Die  2  be- 
deutet, dafii  das  zweite  EohlenwasBerBteikton  Als  Pytidtolnges  tmn  Üiok- 
Stoff  ab  gerechnet  mit  der  Oximgmppe  yerbanden  ist. 
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in  orangefurbigen  Pritmen.    Es  würde  in  jeder  Hkunofat  mit 
dem  Nüroso^Y'-asttfearboHifril  (1)  identisch  befunden^     Betreffs 

der  Bildung  des  Chinisatins  aus  Chinisatinsäure,  C6H4(NHt)CfO- 


Ol 


CO-COjH  (2),  nehmen  Dieselben  an,  daTs  dabei  der  Stickstoff 
nicht  mit  dem  a-,  sondern  mit  dem  CD-Eohlenstoffatome  zu- 
sammentfete^  dafs  also  das  Chinisatin  nicht  eui  Indol-,  äondem 
ein  Chinolinderivat  sei. 

P.  Alexejew  (3)  legt  dem  Indigblau  die  Constitution 
C6H4«f-€(HO)-C=OC(HO)-C6H4-N=^N-]  bei,  welche  die  Bü- 
dnng  des  Körpers  ans  NÜropAenylpropiohäure ,  ans  Dinitrodi- 
pkenffldiaeHylen  und  ans  hdtinthlorid  erkläre.  Ans  eröterer  Ver- 
bindung entsteht  iunächst  hatogensäur^hydrat,  CeH4s=[-C(0H)= 
C(OH,  COjH),  N0-],  welches  bei  der  Reduction  Indocuylsäurs, 
OeH4=[--C(HOH'(CO,H)-NH-],  liefert.  Diese  geht  unter  detn 
Einflofs  starker  OsTfdatlon^mittel  m  das  Indigblau  über.  Die 
Bildung  des  letzteren  aus  Dinitrodtphenyldiacetylen,  C6H4=[-te 
0-O^OCöH4-NOsr,'-N02],  erkÄrt  sich  in  Ähnlicher  Weise. 

Äd.  Baeyer  und  F.  Bloem  (4)  berichteten  über  die  Er- 
sseogung  Yon  Indigo  (5)  atis  o-Amtdaüöetophenon  (6)  resp.  rofl 
Br&nrindigo  ans  der  in  der  Seitenkette  gebromten  Verbindung. 
—  Zur  Darstellung  von  Esobroinaceiyl-a'ämidoacetöphenon  (7), 
CeHirBr-l-COCHft, -NHCOCHö],  versetzt  man  am  besten  eine 
Lösung  des  Acetyl-o^amidoacetophenons  (6)  in  Bisessig  mit  der 
erforderiiohen  Menge  B»>m,  giefst  in  Wasser,  behandelt  die  aus- 
geschiedenen feinen  Nadeln  zur  Befreiung  von  überschüssigem 
Brom  mit  schwefliger  Säure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 
Die  f(^nen,  verfilzten;  farblosen,  bei  160^  schmelzenden  Nadeln 
lösen  sich  leicht  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  AKiohoI;  sehr 
schwer  in  Wasser.    Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 


(1)  JB.  f.  l$a%  9%1.  r^  (2)  VgL  die  N«meiiclatwr  Too  Baejer,  diesei^ 
JB.  8.  12.  —  ($)  Ber.  (Aoss.)  1884,  179;  BuU.  soo.  ohlm.  [2]  «%  890 
(Comsp.).  —  (4)  Ber.  1884,  968.  —  (5)  Deutsches  Reichs-Pfttent  Nr.  21693 
Tom  12.  Aag.  1882;  JB.  f.  1888,  1817.  —  (6)  JB.  f.  1882,  949.  —  (7)  Vgl. 
Ad.  Ba«y*T*a  NssenelAtaivoisoliMlge»  diessn  JB.  B.  12« 
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in  wanner  alkolioliacher  Lösung  liefern  sie  Monohromisatin 
(Schmelzpunkt  260^),  wonach  der  KOrper  das  Brom  im  Bemsol- 
kern  und  zwar  in  p-8tellung  zur  Amidogruppe  enthält,  also 
m-Brom-o-Acetylamidoocetophenan  ist.  —  Ein  sowohl  im  Kern 
als  in  der  Seitenkette  gebromtes  Derivat,  das  m-Dibrofn-m-Bram' 
cacetylamidoacetaphmon  (1),  C6HsBr^[-COCHBr8,  -NHCOCH«], 
entsteht  bei  vollständiger  Bromirung  des  Acetyl-o^amidoaceto- 
phenons  in  Chloroform-  oder  Schwefelsäurelösung  oder  durch 
Bromdämpfe.  Am  zweckmäfsigsten  setzt  man  die  Acetjlver- 
bindung  unter  Jodzusatz  5  Tage  lang  Bromdämpfen  aus,  zer- 
reibt die  krystallinische  Masse  mit  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure,  löst  das  resultirende  gelbliche  Pulver  in  Chloroform  und 
fldlt  mit  Alkohol  Die  erhaltenen  gelblichen  ErjstaUkömer 
bräunen  sich  bei  180®  und  schmelzen  unter  Schwärzung  bei  etwa 
185®.  Auch  dieser  Körper  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Über- 
mangans. Kalium  Monohromisatin.  Zur  Abspaltung  der  Acetyl* 
gruppe  kocht  man  die  Substanz  (5  g)  mit  Alkohol  (40  com), 
Wasser  (20  ccm)  und  Bromwasserstoffsäure  (20  com)  vom  Siede- 
punkte 125®  bis  zur  völligen  Lösung  unter  Rückflufs.  Die  er- 
kältete  gelbe  Flüssigkeit  läfst  heim  Eingieisen  in  Wasser 
wDibrom-m-Brom'O'amidoacetaphenan,  C6H8Br(NH8)COCHBrt, 
in  Gestalt  feiner,  verfilzter,  orang^elber  Nadeln  ausfallen.  Die- 
selben schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter 
Zersetzung  bei  140  bis  145®  und  verkohlen  bei  weiterem  Erhitzen. 
Von  Alkohol,  Aether  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  werden  sie 
leicht,  von  Wasser  schwer  aufgenommen.  Die  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid  liefert  wieder  die  ursprüngliche  Acetylver* 
bindung.  Beim  Kochen  des  co-Dibrom-m-Brom-o-acetjlamido- 
acetophenons  mit^concentrirter  Salzsäure  am  Rückfluiskühler 
bis  zur  völligen  Lösung  entsteht  (o-Dicklor-m-Brom-o-amido' 
acetophenofif  C6H86r(NHt)COCHClt ,  das  aus  der  gelbrothen 
Flüssigkeit  durch  Wasser  in  feinen,  verfilzten,  orangegelben 
Nädelchen  gefallt  wird.  Aus  Alkohol  umkrTstallisirt  bildet  es 
glänzende,    hellorangegelbe  Nadeln  oder  dünne  Prismen  vom 

(1)  Vgl.  Ad.  Bseyer'a  NomenoUtoTTonohMg« ,  diassr  JB.  &  12. 
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Schmelzpiiakt  110  bis  120^.  Die  Substanz  crabUmirt  bei  höherer 
Temperatur  gröisteiiiheib  unzersetzt  in  Nadeln  ^  sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln^  schwer  in 
Wasser.  Die  Baisse  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zersetzt. 
Aus  der  Diaeoverbiudung  entsteht  beim  Kochen  mit  Wasser 
ein  in  schönen  glänzenden  Blättchen  krjstallisirendes  Product. 
Die  in  der  Siedehitze  bereitete  Lösung  des  co-Dibrom-m-Brom- 
o-acetylamidoacetophenons  in  verdünnter  Natronlauge  scheidet 
nach  dem  Erkalten  beim  Schütteln  mit  Luft  Bromindigo  in 
feinen  Nadeln  ab.  Ebenso  Terhält  sich  die  nicht  acetylirte 
Verbindung.  Das  Filtrat  vom  Bromindigo  giebt  nach  dem  An- 
säuern an  Aether  Bromisatin  ab.  Säuert  man  vor  der  Farb- 
stoffbildung  an^  so  fällt  Bromindirubin  (l)  aus.  Baejer  und 
Bloom  erklären  diese  Elrscheinungen  durch  die  Annahme,  dafs 
die  durch  Kochen  mit  Natronlauge  aus  dem  Tribromide  ent- 
standene Lösung  die  Bromsubstitutionsderivate  der  Isatinsäure 
oder  des  Indoxyls  enthalte  und  dafs  aus  dem  Bromindoxyl  bei 
Einwirkung  der  Luft  Bromindigo  entstehe,  während  bei  Zusatz 
einer  Säure  das  frei  werdende  Bromisatin  mit  dem  Bromindoxyl 
Bromindirubin  erzeuge.    Die  Ausbeute  an  Bromindigo,  (CeHsBr» 

[-0O-C-NH-])j,  wird  gröfser  bei  Anwendung  von  kohlens. 
Natrium  statt  des  Aetznatrons.  —  Uebergiefst  man  o^-Dibrom- 
m-Brom-o-acetylamidoacetophenon  mit  Alkohol  und  setzt  alko- 
holische Kalilauge  zu  bis  zur  völligen  Lösung,  so  erzeugt  Wasser 
keine  Fällung;  Salzsäure  scheidet  ein  Oel  ab,  das  leicht  ver- 
änderlich ist  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  ein  Gemenge  von 
gebromtem  Indigo  und  Indirubin  liefert,  nicht  aber  mit  Natron- 
lauge. Danach  halten  Dieselben  das  Oel  &o[  ein  gebromtes 
Indoxyl  von  der  Constitution  C6HaBr*[-C(0H>=CBr-NH-].  Das 
Q9-Dichlor-m-Brom-o-amidoacetophenon  verhält  sich  genau  eben- 
so wie  das  Tribromderivat. 

C.  Forrer   (2)    untersuchte    eingehender    das   Indirvbin 
(Indigpurpurin)y  welches  Er  nach  der  Methode  von  Baeyer(3) 

(1)  Ffirlndimbin  siehe  JB.  f.  1888,  886.—  (2)  Ber.  1884,  975.—  (8)  JB. 
f.  1881,  600  (au0  iMtin  und  Indoxyl). 
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aoA  laatin  und  Indozykänre  darotelltd.  Das  erhalteii«  Prodaet 
war  ein  leichtes,  braunrothea  Pulver,  in  Alkohol  und  fthnUdieii 
Lösungsmitteln  mit  purpurvioleitter  Farbe  ziemlioh  leicht,  in 
Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  leichter  löslich.  Die  grau- 
schwarze  liÖBung  in  starker  Schwefelsäure  wird  beim  E/rwärmoi 
unter  Entstehen  einer  Sulfosäure  violett.  Das  Indimbin  labt 
sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  -^  Beim  Eoch^i  mit  Eisessig 
und  Zinkstaub  entsteht  anerst  ein  IndinMntoeira ,  das  an  der 
Luft  in  Berührung  mit  Alkalien  sofort  wieder  in  Indimbin  liber- 
geht.  Setzt  man  die  Beduction  dagegen  weiter  fort,  so  entsteht 
ein  krystallisirendes,  an  der  Luft  farblos  bleibendes  und  gegen 
Salzsäure  beständiges  Product,  das  den  Namen  Indüeucm  eihält 
Um  dieses  zu  gewinnen,  trägt  man  in  ein  kochendes  Gemisch 
von  10  g  Indimbin  und  160  g  Eisessig  innerhalb  einer  Stunde 
100  g  Zinkstanb  ein  und  kocht  noch  weiter  6  Stunden  imter 
abwechselndem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  Zinkstanb.  Die 
in  der  Kälte  si<Ji  ausscheidende  feste  Masse  wird  mit  heifsem 
salzsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen,  aus  welchem  das  Indileu- 
ein,  QieHiflNsO  (?),  sich  in  farblosen,  glänzenden  Nädelchen 
abscheidet.  Dasselbe  bräunt  sich  oberhalb  220®,  sintert  langsam 
zusammen  und  ist  bei  260®  völlig  zersetzt.  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  lösen  es  schwer,  Aceton  und  Eisessig 
leichter.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch 
Wasser  nicht  gefüllt.  Bromdämpfe  scheiden  aus  einer  Eisessig- 
lösung unter  successiver  Blau-,  QrÜn-  und  Braunfärbung  krj- 
stallinische  Producte  ab,  die  noch  zu  untersuchen  sind.  Aus 
einem  Gemisch  der  kalten  Eisessiglösungen  der  beiden  Com- 
ponenten  schiefsen  orangefarbige  Erystalle  der  Pikrinaäure- 
veründung  CieHigNsO .  C6H9(NOs)8(OH)  an.  Indfleucin  zeigt 
sehr  schwach  basische  Eigenschaften.  Aufserdem  verhält  es  sich 
wie  ein  Phenol  oder  ein  sehr  beständiges  Lacton,  indem  es  sich 
zwar  nicht  in  wässerigen  Alkalien  löst,  andererseits  aber  aus 
der  Lösung  in  alkoholischer  Eiililauge  durch  Wasser  nicht  ge- 
fällt wird.  Eisenchlorid  raft  in  der  Alkohol-  oder  Eisessiglösung 
zunächst  eine  gelbgrüne,  dann  eine  gelbe  Färbung  hervor.  Die 
Eisessiglösung  wird  durch  salpetrige  Säure  tief  orwge  gelarbt 
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und  läfst  dann  auf  WasBersnsatB  bla&rothe  Flocken  fallen.  — 
Den  Methyläther  Ci6Hii(CH3)NtO  des  Indileucins  erhält  man, 
wenn  1  g  Indileacin  mit  10  g  Alkohol;  2  g  Natriomalkpholat- 
lösnng  (enthaltend  5  Proc.  Natrium)  und  überschüssigem  Jod- 
methyl V4  Stunde,  auf  80  bis  85^  erwärmt  wurde,  durch  Waaser- 
zusatz  als  körnig  krystallinische  Substanz.  Aus  einer  durch 
späteren  Zusatz  von  etwas  Ligroin  gereinigten  ßenzollösung 
hinterbleibt  er  beim  Verdunsten  in  schwach  gefärbten  Erjötallen, 
die  sich  aus  Aether  umkrystallisiren  lassen.  Der  Körper  löst 
sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  und 
erscheint  aus  Alkohol  in  grofsen,  glasglänzenden,  anscheinend 
klinorhombischen  Prismen,  die  unter  Zersetzung  bei  191  bis  192^ 
schmelzen.  Alkoholisches  Kali  Verseift  ihn  in  der  Wärme.  — 
Ein  Gemenge  von  Acetylverhindungen  des  Indileucins  entsteht 
bei  4  stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Indileiicin  mit  3  Thln. 
essigs.  Natrium  und  20  Thln.  Acetanhydrid  auf  70  bis  80^,  Wasser 
fällt  ein  allmählich  erstarrendes  Har2,  aud  dessen  Benzollösung 
Aether  ein  Gemenge  von  Acetylverbindungen  als  Krystallmehl 
niederschlägt.  Aus  einer  warmen  ätherischen  Lösung  erschienen 
zuerst  wenige  farblose,  bei  256^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Täfelchen,  sodann  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155  bis  160^  und 
einer  Zusammensetzung,  die  zwischen  der  des  Di-  und  Triacetyl- 
derivates  in  der  Mitte  lag.  Läfst  man  dagegen  vor  dem  Er- 
wärmen auf  70  bis  80^  das  obige  Gemisch  zunächst  etwa  10  Tage 
stehen,  so  fällt  Wasser  ein  in  Benzol  wenig  lösliches  Product, 
das  nach  dem  Waschen  mit  warmem  Benzol  aus  Chloroform  in 
stark  gelbgefärbten,  flachen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Zusammen- 
setzung des  bei  277  bis  278^  schmelzenden  Körpers  spricht  flir 
ein  Triacetyltndileucinj  doch  deutet  die  gelbe  Farbe  noch  auf 
eine  andere  Veränderung  des  Indileucins  aufser  der  Acetylirung 
hin.  —  Bei  6  stündigem  Erhitzen  von  0,5  g  Indileucin  mit  25  g 
SOprocentigem  Ammoniak  auf  etwa  200^  resultirten  braune  Oel- 
tropfen,  die  krystalliniBch  erstarrten  und  beim  UmkrystaUisiren 
aus  Benzol  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  209  bis  210^ 
sowie  basischen  Eigenschaften  ergaben. 
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Alkohole  Am  Vattntheb 

S.  Pagliani  und  A.  Emo  (1)  steDten  Versuche  über  die 
Absorption  des  Ammoniakgaaes  durch  Alkohole  (Aethyl-,  pri- 
mären Propyl'  und  Isobutylalkohol)  bei  20  bis  23^  an.  Diese 
Alkohole  lösen  Ammoniak  viel  schwerer  als  Wasser,  und  zwar 
um  so  schwerer  y  je  höher  das  Molekulargewicht  ist. 

B.  Pawlewski  (2)  studirte  die  Einwirkung  von  Alumi- 
niumchlorid auf  Gemische  von  Alkoholen  der  FeUreihe  und  Aethyl- 
chloroearbonat  Bei  mehrstündigem  Stehenlassen  eines  Gemi- 
sches von  Propylalkohol  (1  Mol.),  Aethylchlorocarbonat  (1  Mol.) 
und  Aluminiumchlorid  in  bedeutendem  Ueberschusse  erstarrt  die 
Masse  krystallinisch.  In  der  Wärme  verflüssigt  sich  das  Ganze 
unter  sehr  lebhafter  Reaction,  die  bald  nachläfst.  Als  nun  mit 
Wasser  und  lOProc.  Salzsäure  zerlegt  und  die  Oelschicht  nach 
dem  Trocknen  fractionirt  destillirt  wurde,  ergab  sich  Aethylpro- 
pylcarhonat^  COsCCjHö,  CsHt),  als  eine  bei  146,6^  (corrigirt)  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  bei  20^  ein  spec.  Gewicht  von  0,9532, 
auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  und  von  0,9516  auf  solches 
von  -|-  4^  bezogen,  zeigte. 

L.  M.  Norton  und  C.  O.  Prescott  (3)  studirten  ein- 
gehend die  Methode  der  continuirlichen  AetherificaHon  des 
AethylalkohoU  (4)  durch  Schwefelsäure  und  wendeten  diese 
Methode  auch  auf  andere  Alkohole ,  sowie  Gemische  von  Alko- 
holen an.  —  Aethylalkohol  von  90  Proc.  lieferte  die  beste 
Ausbeute  an  Aethyläther  bei  einer  Versuchstemperatnr  von 
etwa  145^  Bei  160^  beginnt  sich  schweflige  Säure  zu  ent- 
wickeln und  es  treten  auch  andere  Gase  auf,  während  nur  wenig 
Aether  mehr  entsteht.  —  Propylalkohol  liefert  bei  135®  unter 
schwacher  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  Propyläther  (5) 
in  sehr  guter  Ausbeute.  —  Isobutylalkohol  wird  bei  120  bis  135^ 
zersetzt,   ohne    den   Aether  zu    bilden.  —   laoamylalkohol  er- 


(1)  Ann.  Phjs.  Beibl.  9,  18.  —  (3)  Ber.  1884,  1606.  —  (8)  Am.  Ghem. 
J.  •,  241.  —  (4)  JB.  f.  1860,  466 ;  f.  1861,  610  f. ;  f.  1864,  667.  — 
(6)  JB.  f.  1869,  869. 
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giebt  schon  sehr  wenig  ttber  100*  ebe  heftige  Reaction; 
nnter  140*  entstehen  Theer,  schweflige  Sttare  und  Kohlen- 
wasserstoffe der  Meth jlenreihe ,  aber  kein  Isoamyläiher.  — 
Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Methyl-  und  Aethylalkohol 
(je  1  Mol.)  bei  140*  mit  Schwefelsänre  in  der*  üblichen 
Weise  (1)  y  so  entsteht  in  guter  Ausbeute  MtthyUuhyliUker  (2) 
neben  Aethyl-  und  anscheinend  Methyläther.  —  Aeihyl-  und 
Propylalkohol^  im  Verhältnifs  gleicher  Molektde  gemischt,  ergeben 
Aethyläther  und  Aeikylpropylälher  (3).  —  Ein  Gemisch  von 
Aethyl-  und  Isobutylalkohol  ergiebt  unter  denselben  Erschei- 
nungen^  wie  sie  letzterer  allein  zeigt;  keinen  gemischten  Aether. 
—  Die  Bildung  von  MeihyliioamyUUhef  ans  einem  Gemisdi 
beider  Alkohole,  ttber  welche  Williamson  (2)  berichtete, 
konnten  Dieselben  Air  136  bis  140*  nicht  bestätigen.  Es 
traten  die  beim  Isoamylalkohol  schon  beobachteten  Erschei- 
nungen auf. 

G.  Bertoni  und  F.  Truffi  (4)  haben  jetzt  auch  (ö)  den 
narmcUen  Propyl-  und  den  laobutylalhohol  durch  doppelte  Um- 
setzung mit  Amylnitrit  in  molekularen  Verhältnissen  in  ihre 
Nifrosoäther  flbergeftüirt.  Man  unterstützt  die  Reaction  durch 
gelindes  Erwärmen.  Auch  Allylalkohal  läfst  sich  so  ätherificiren. 
Die  Aetherification  eines  Alkohols  durch  Umsetzung  mit  einem 
Alkylnitrit  nennen  Dieselben  NitrificoHon,  Die  Alkohole 
werden  in  dem  Mafse  wie  ihr  Molekulargewicht  zunimmt  und 
die  Siedepunkte  steigen  schwieriger  ätherificirt,  und  zwar  wird 
die  Differenz  für  je  eine  Methylgruppe  durch  eine  constante  Zahl 
oder  ein  Multiplum  derselben  ausgedrückt.  Zwischen  Aethyl* 
und  Propylalkohol  jedoch  gilt  diese  Regel  nicht.  Bei  derUeber- 
führung  der  Alkohole  der  Fettreihe  in  ihre  Salpetrigsäureäther 
fUlt  der  Siedepunkt  constant  um  40*  oder  ein  Vielfaches  oder 
einen  Bruch  davon,  beim  Aethylalkohol  beträgt  indefs  die 
Differenz  60*.  —  Jeder  Salpetrigsäureäther  löst  sich  bei  — 10* 


(1)  JB.  f.  1860,  466;  f.  1861,  610  f.;  f.  1864,  667.  -  (2)  JB.  f.  1861, 
611.  —  (8)  JB.  t  1869,  869.  —  (4)  Qftis.  ohim.  itsL  1«,  38.  —  (6)  JB.  f. 
1888,  646. 
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Im  SckwHfekilUii'emoiiobjdrat  oder  in  dnom  QMienge  4e88dbw 
mit  Glycefia  uaYfurdnd^rt  anf,  Erbitst  man  naoh  «inigea  Ti«g<^a 
zum  KocheU;  so  entweichdo  keüie  rotben  Dämpfe.  Die  FlUeeig- 
b^ii  entbüt  sodann  eine  I^^ridtnbase. 

V.  Meifz  wad  EL  Saeiorowski  (1)  beriobtetem  über  die 
directe  Ueberfübmng  you  'Gliedern  der  Aeihylaihoholreih$  in 
Amin6.  M^Oiyl-^  Aethifl-,  ItiAutyl-,  OiUjfl"  und  CapryiaücoM  er- 
geben beim  Erbiteen  mit  Cblomnkammoniak  die  Uimo-j  Di- 
und  Trialhylamine,  IsohntylaUeohol  mufs  su  dem  Ende  mit  2  bis 
2^5  Thln.  Cblorvinkammeniak  16  Stunden  lang  auf  260  bis  280<» 
erbitzt  werden«  Zur  laolirung  dear  entstandenen  Bulylamiiae 
wurde  das  Beactionaproduct  in  Sabsäure  und  Wasser  geUSst,  die 
Flüssigkeit  mit  Wasserdampf  destiUirt,  die  rückständige  LSaung 
mit  Natronlauge  übersättigt;  mit  Wasserdampf  destiUirt^  das  über- 
gebende Oel  in  Satesäure  aufgefangen^  die  so  erbaltene  li^sung  srit 
Trockne  verdampft;  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkobol  in  der 
Warme  erscböpf  t>  das  Filtrat  verdamplt;  der  Rückstand  wieder  mit 
AlkDbol  aufgenommen;  dessen  Verdampfrückstand  mit  Kalilauge 
sersetst;  das  auftretende  Oel  getrocknet  und  rectifioirt.  Es  er* 
gaben  sieb  primäres,  S0€widäre$  und  in  geringer  Menge  imrU- 
äreß  hobutylamiii  (Mono-,  Di-  (2)  tmd  Triiiobutylamiti  (3)),  Be- 
bu£9  der  Isolirung  der  tertiären  Baq^  wurde  der  von  170  bis 
195^  siedende  Antbeil  in  aalzs.  Iifisung  mit  Ferrocyankalinm  ge- 
ffllU  und  der  Niederschlag  mit  Lauge  zersetzt,  wäbrei^  das 
ftecundttre  Amin  aas  den  von  110  bis  170^  siedenden  Portionen 
naob  der  Vorscbrift  von  Laden  bürg  (2)  mit  Hülfe  der  Nitro- 
soverbindung zur  Abscbeidung  kam.  Cblorzinkammoniak  wijikt 
bei  200  bis  220^;  Cblorcalciiumammoniak  und  Salmiak  bei  280^ 
nur  wenig  auf  .denlsobutylalkobol  ein,  wobei  primäres  Butylamin 
auftritt.  —  Normaler  Octylalkohol  (10  Tble.)  ergab,  mit  Cblor* 
zinkammoniak  (17  Tbbi.)  16  Stunden  lang  auf  280^  erbitzt»  bei 
späterer  Verarbeitung  des  BeactionsproducteR  in  der  oben  be»* 
scbriebenen Weise  das  bei  185  bis  187®  siedende  Jfonooc^y^mtn  (4); 


.     .(1)  Ber.  1884,  «18.  ^    <9)   JB*  £  1879,  408.  --   (8)  pM9lbn,  404,  ^ 
(4)  JB.  f.  1879,  494. 
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dmieti  ChJcroplatMat,  (CsHnNH« .  HCS). .  PtCU,  ans  Alktohd  iii 
gelben  Blättxsheh  krjatellisirte.  Bei  Verarbeitang  des  Reactions* 
productdi  scbwimmt  nach  der  Destillatioii  der  salBsauren  Flttssig- 
keit  mit  Waseerdainpf  auf  der^  das  primKre  Amin  enthaltenden 
wttAserigen  FlttaBigkeit,  ein  Oel,  welches  mit  Natrontange  ge* 
aohüttelt  eine  breiige  Masse  lieferte.  Diese  wnrde  mit  Aöther 
ausgesogen  und  dessen  Verdunstungsrttckstand  rectificirt.  Neben 
wenig  primäi^m  Oetjlamin  ergaben  sich  dabei  Di-  und  Tri- 
ödjflamin.  Der  von  300  bis  S60^  destiUirende  Theil  liefs,  mit 
Eis  gekühlt,  die  secundäre  Base  auskryBtallisiren;  wtiirend  die 
tertifire  Ölig  blieb.  Die  bei  niedriger  Temperatur  abgeprelsten 
KrTstaüe  siedeten  bei  297  bis  298^,  ihr  Sdmiehq>unkt  lag  bei 
36;5^.  Dieses  Dtoetylamin  lltot  sidi  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  riecht  auffallend  wie  Talg.  Das  Chief' 
iydiHitj  (C8Hi7)tNH .  HCl,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Aetheir  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  krystaOisirt  aus  letzterem  in  Arb* 
losen  Blättchen.  Das  CA&>rop/aMiat,[(C8Hit),NH .  HOl]» .  PtCli^ 
krystaHisirt  aus  warmem  Alkohol  in  hellgelben,  in  Wasser  £ast 
unUalich^n  Blättchen.  Das  von  360  bis  370^  siedende,  farblose, 
hTgroskopisehe  Od  war  laut  Analyse  TWbcfyZamui,  (C8Hi7)9N. 
Dasselbe  löst  sich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol,  nur  wenig  da- 
gegen  in  warmem  Weingeist,  es  kann  daher  durch  Behandlung 
mit  letator^m  weiter  gereinigt  werden.  Alsdann  siedet  es  bei 
865  bis  867^  imd  erstanrt  langsam  bu  einer  weilsen  krystalU« 
nischen  Masse.  Das  Ckloroplatinat  y  f(C8Hi7)8N  .  Ha)y .  PtOUJ, 
sdieidet  sidi  aus  ein«n  Gemisch  von  Weingeist  und  Aether  ah 
bräunliobes  Oel  ab.  Das  secundäre  und  das  tertiäre  Amin  ent* 
standen  bei  obiger  Reaction  in  überwiegender  Menge.  —  Ab 
(Japrylalkohol  mit  Chlorsinkammoniak  (1,7  Thln.)  16  Stunden 
erhitet  und  das  Product  mit  Salssäure  und  Wasser  destillirt 
worden  war,  ergaben  dich  im  Rllckstand  gleichfalls  eine  ölige 
und  eme  wässerige  Schicht.  Die  wässerige  Schicht  enthielt 
primäres  Cäiprylamin,  die  ölige  Basen,  deren  unter  200®  über* 
gebender  Theil  sich  gröfttentheils  in  verdünnter  Salasänre  löito. 
Diese  Lösung  enthielt  etwas  primäres  Caprylamin  und  Dtcapryl- 
amin,  welches  von  270  bis  2^®  siedet,    X^t«|;ere9  ist  om  färb- 
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loBM  Od/  das  Chlothydrat  ein  weiftes  krjstalliiiiBcheBy  in' 
geist  Ktolichtt  Sah*  Das  JHaiinsalz  soheidet  sich  aus  Weingeist 
als  braunes  z&hes  Oel  ab.  Das  QolddoppsiaaU,  (C^H,7)sNH. 
HCI.AuClsy  krystaUisirt  aas  Weingeist  beim  Verdunsten  in 
goldgelben  Blättchen.  Bei  der  Reetifioatian  des  obigen^  in  yer- 
dünnter  Salzsäure  unlöslichen  basischen  Oeles  ergab  sich  eine 
beträchtliche,  von  360  bis  370^  übergehende  Fraction,  das  Tri- 
caprylaminy  {C^i^)^V[^.  Dies  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und 
liefert  in  dieser  Lösung  ein  rothbraunes,  öliges  Chloraplaiinat^ 
[(C8Ht7)tN .  Ha]»  .  PtCU.  —  AttkylaOcöhol  und  Chlorzinkammo- 
niak (1  Mol.)  reagiren  s<äiwach  bei  200  bis  220^,  ausgiebig  bei 
260^  auf  einander,  unter  Bildung  von  Mono-,  Di-  und  Triäthyl- 
amin.  Das  reine  Gemisch  der  Chlorhjdrate  dieser  Basen  wurde 
ii^  gleicher  Weise  wie  bei  den  Versuchen  mit  Butylalkohol  iso- 
lirt.  Der  von  100  bis  180^  siedende  Theil  der  Basen  roch  stark 
nach  Pyridin.  —  Chlorzinkammoniak  wirkt  auf  Methylalkohol 
schon  bei  200  bis  220®  beträchtlich  ein.  Es  ergaben  sich  pri- 
märetf  secundäres  und  tertiäres  Methylamin, 

M.  Wallach  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (2)  Arbeit 
über  den  KohUnsäureäther  des  laohydrobenzcHns  diesen  auch 
durch  Erwärmen  von  Chlorkohlensäureäther  mit  der  Natrium- 
Verbindung  des  Isohjdrobenzoins  dargestellt;  welche  letztere  aus 
ätherische  liösung  mittelst  Natriumamalgam  zu  erhalten  war, 
und  zwar  in  Gkstalt  eines  weifsen  pulverigen  Niederschlags 
(neben  dem  wahrscheinlich  ein  iecmereB  Isohydrobmeotn  sich  bil* 
det  :  groise  glänzende  weifse  Prismen  vom  Schmelzpunkt  124 
bis  125®).  —  In  analoger  Weise  erhält  man  mittelst  der  Natrium- 
verbindung des  HydnAmzolns  ^  die  übrigens  aus  BenzollOsong 
bereitet  werden  muls^  Kohlensäure-Hydrobentamäiher^  einen  in 
langen  spiebigen  Nadeln  krystaHisirenden,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen^  bei  126®  schmelzenden  Körper.  —  Auf  die  Na- 
triumverbindung des  AdhyUnaUcohols  (direct  mittdst  Natrium 
zu  erhalten)  wirkt  Chlorkohlensäureäther  in  ätherischer  Lösung 
sdion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein^  unter  Entstehung  von 

• 

(1)  Ann.  Ghem.  MMB^  77.  —  (S)  JB.  f.  1882,  666. 
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ABA9lmdikoklm9äur0'Aeaiyiaik0t,  CtH4(0C0t€^)t,  ^e  farb- 
lose, leioht  bew6gliohe  Flttssigkeit  von  angenebnieiii  Genich 
und  dem  Siedepunkt  225  bis  227^  Bei  lüngerem  Kochen  aer-* 
seist  sich  dieselbe  unter  Auftreten  von  Kohlensäureädier.  — 
Am^  einige  swdwerthige  Phenole  (1)  resp.  ihre  NatriomTerbin- 
düngen  wurden  Ton  Ihm  in  ihrem  Verhalten  gegen  Chlorkohlen- 
sXnrettther  untersucht.  Aus  Brenzcatechin  eriiirit  Er  den  schon 
von  Bender  (1)  beobachteten  Kdrper  :  Kohlensäure- Brmzcate* 
chinäiher,  GeH4(»O|==)C0;  in  vierseitigen  Prismen  vom  Schmete^ 
punkt  118^  und  Siedepunkt  225  bis  230®;  aus  Resorein  ferner 
(in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung)  Bescreindikohleneäure- 
AethtfUUher,  C6H4(OC08C!|H6)9,  in  Gestalt  eines  farblosen  dicken^ 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösUchen  Oeles  vom  Sied^unkt 
298  bis  802«  (unter  200  bis  220  mm  Druck  bei  258  bis  280®). 
Dasselbe  aersetst  sich  bei  andauerndem  Eodien  unter  Bildung 
von  Monoäihylreeorcin  (Siedepunkt  235  bis  240®).  Der  schon 
von  Bender  (2)  erhaltene  Hydrochinondikohlensäure-Aetkjfl" 
mher,  C^{OCOtCJSU)t  (Siedepunkt  310®),  welchen  Dieser  Di-- 
kohlenaäurephenylen'Dtäihylätker  nannte,  zersetzt  sich  analog  beim 
Kochen  in  ein  bei  245  bis  250®  siedendes  Oel,  der  Hauptsache 
nach  Monoäihylhydrochinan.  Orcin  liefert  Orcind%kohlen$äwte* 
AethyUUker,  CsHs[CH8,(OC09t!tH5)«] ,  in  Gestalt  eines  dicken, 
bei  310  bis  312®  siedendefn  Oeles,  welches  sich  wie  die  obigen 
Aether  bei  anhaltendem  Kochen  zersetzt. 

A.  Fol  sing  (3)  setzte  die  Untersuchungen  von  E.  Sap* 
per  (4)  über  die  Einwirkung  der  Halogentoaeeeretoffsätiren  auf 
zueammengeeeizte  Aether  fort,  indem  Er  die  Einwirkung  von 
Br&mtoaeeerstoff  auf  die  Aetherester  von  Oxysäuren  der  fetten 
und  der  aromatischen  Reihe  (Olycoleäure  und  BalieyUäure) 
stndirte.  Von  Aetherestem  der  Glycolsäuren  kamen  in  Betracht  je 
der  Methyl'  und  Aethylester  der  Methylo-  und  der  Aethyloglycol- 
eäwre.  Zu  ihrer  Darstellung  dienten  die  bezüglichen  Ester  der 
Monochloressigsäure,  welche  mit  der  berechneten  Menge  krystaUi- 


(1)  Vgl.  Bender,  JB.  f.  1S80,  614.  —   (2)  Daeelbst  —  (8)  Ber.  1884, 
484.  —  (4)  JB.  f.  1882,  689  f. 


sirton  N44riamidk«hokiU  unter  fitarker  EttUmig  in  eundir  Wi 
8toffiM3Bo»pliäffe  «luammengebraoht  und  später  auf  dem  Waaamt- 
bade  erwäimt  wurden.  Nach  beendeter  Beaetkm  leitete  Fttl- 
sing  Kohlensäure  ein;  setzte  trookenea  Aether  su  und  fraetio- 
nitte  dsA  Filtrat.  Die  Aetherester  d^  Saücyls&ure  mit  aw« 
gleiehen  AJkylen  lie&en  sich  bei  100^  im  geedikMMienan  Bolve 
aus  trodknem  basisch  salißjls.  ELalsum  und  den  Jedalkjlen  har* 
stellmi.  Die  Ester  mit  verschiedenen  Alkoholradicaien  wurden 
aus  den  soeben  erwähnten  Körpern  durch  Verseifen  mit  Kalium- 
hydrat;  Abscheiden  der  Säure  mit  Salzsäure^  Aufiieh|:ien  dar- 
selben  mit  absolutem  Alkohol,  Einleiten  von  Salssäuregas  in 
die^e  Lösung,  Fällen  mit  Wasser  und  fraotionirtes  DestilUren 
(sMletalf  im  Vaouum)  gewonnen.  Die  genannten  Aetherester  ab- 
sorbirten  auch  in  der  Kälte  (Eälteoiischung)  nnr  etwa  em 
Aeq«  JBrooAwasserstoff;  ¥rQlcheB  langsam  in  der  Kälte,  rasoh 
in  der  Hitze,  unter  Bildung  seines  Aeq.  orgamscher  Säure» 
das  Bromid  des  Alkoholradicales  erzeugt  Es  wird  also  zuerst 
das  in  daa  Carboxjrl  eingetretene  Alkyl  verdrängt  Leitet  man 
nun  unter  Erhitzen  von  neuem  Bromwasserstoff  ein,  so  wird 
auch  da«  alkoholische  Hydroxyl  hergestellt,  somit  derOxysäure 
auch  das  zweite  Alkyl  entzogen. 

W.  Fossek  (1)  machte  eine  vorläi]^g0  Bfittheilung  über 
die  Synthese  zwmoerthig$r  Alkohole  durch  Einwirkung ;  von  alko-' 
holischem  Kali  auf  äquimolekulare  Gemenge  von  laobulffraidAyd 
mit  anderen  Aldehyden»  Die  Reaction  verläuft  analog  wie  bei 
der  Darstellung  des  Düsopropyläthylenglycols  (2).  Dieselben 
Körper  entstehen  beim  Versetzen  der  gemischten  alkoholischen 
Lösungen  der  Aldehyde  mit  Natriumamalgam.  Sie  sind  sänuntlich 
krystallinisch,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  un* 
zersetzt  destillirbar.  Das  mit  AceUUdehyd  sich  ergebende  If^yl- 
üopropyläAylenglyool,  CH,-CH(OH)-CH(OH)-CH(CHB)t,  ist 
bei  Zimmertemperatur  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  nahe  bei 
0^  ^u.  einem  Krystallkuchen  erstarrt  und  bei  204  bis  208^  siedet 


(1)  Moofttsh.  Chem.  J^f  119;    Wien.  Aoad.  Bef.  (2.  Abth.}.  89^  569.  — 
(2)  JB.  f.  1888,  951. 
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(OH)~CH(CH8)t7  aus  Li»biityr-  und  hovakraldehyd  erhalten, 
bfldet  UmgOy  bei  80  bis  iV  ftohmekende  Naddn.  Fhenylisopta* 
pyUuhyhnghfcolj  C«H5-CH(OH>-CH(OBhGH(GH8)>;  wird' aus 
Benaaldehyd  und  ladbotyrakiehyd  gewcmnen.  Es  stallt  in  Ben* 
8d1  IttsUdie;  bei  81  bis  82^  schmelzende  KrystaUe  vor.  -^  En 
Gtemenge  von  Aceton  und  Isobtttjraldehyd  eiigiebt  mit  alkpbo* 
Uaoher  KaUktonng  geringe  Mengen  eines  bei  94^  schmelzenden; 
krystaUiDisehen  Körpers. 

D.  Klein  (1)  berichtete  weiter  (2)  über  das  Verhalten 
mehratemiger  Alkohole  gegeu  Barsämt  und  Baraot,  sowi»  f emet 
gegen  Paratoolframate,  Dulcit  zeigt  in  gesättigter  Lösung 
gegen  Borax  genau  dasselbe  Verhalten  wie  Mannit  (9).  Pulcit 
an  sich  reagirt  neutral  auf  Lackmus,  Borax  stark  alkalisch,  ein 
geeignetes  Gemisch  beider  (weniger  als  ^1%  Mol.  Borax  auf  1 
Mol.  Dulcit)  stark  sauer.  Gemischte  Lösungen  von  Borax  und 
Dulcit  sind  optisch  inactiv.  Verdünnt  man  eine  sauer  reagirende 
Duicit-Boraxlösung  stark  mit  Wasser,  so  wird  sie  neutral.  Para- 
Wolframs.  Natrium  bietet  mit  Dulcit  dieselben  Erscheinungen 
wie  mit  Mannit.  Eine  neutral  reagirende,  concentrirte;  wässerige 
Lösung  des  Salzes  wird  durch  Kochen  mit  einer  gesättigten 
DulciÜttsung  stark  sauer.  Die  Flüssigkeit  ist  optisch  inactiv. 
Die  Löslichkeit  des  Dulcits  in  Wasser  wird  sehr  durch  Para- 
wolframate,  noch  mehr  durch  Borax  vergröfsert.  Alle  nicht 
condensirten,  potyatomigen  Alkohole  zeigen  gegen  alle  Diborate 
und  die  losgehen  Parawolframate  das  beschriebene  Verhalten. 
Die  zum  Hervorbringen  der  sauren  Reaction  erforderlichen  Meügen 
der  Alkohole  fallen  mit  dem  Wachsen  der  Atomicität  der  Alko- 
hole, Dabei  findet  für  die  optisch  activen  eine  Steigerung  des 
Rotationsvermögens  statt.  Alkoholaäuren  von  hohem  Moleku- 
largewicht zeigen  ein,  dem  der  potyatomigen  Alkohole  ähn- 
liches Verhalten,  wenn  sie  hochatomig  sind,  so  z.  B.  die  Schleün- 
Bäure»    Mit  Borsäurelösungen  geben  die  mehratomigen  Alkohole 


(1)  Compt  rend.  ••,  144.  ^  (2)  JB.  t  187S,  Ö17,  1063. 
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dieselbe  Beactioii  wie  der  Maimit  (1).  Dabei  spielt  die 
die  gleiche  BoUe  wie  bei  den  VennioheD  mit  BonuL  Nach 
Klein  erklären  sich  die  mitgetheilten  Beobaohtnngen  durch  die 
Bildung  von  Aethersäiiren^  welche  mehr  Alkali  aar  Neatrali- 
sation  yerbranchen;  ab  die  in  Betracht  kommenden  Minerala&nrea 
an  sich.  Die  Banfumsal»e  der  mit  Dolcit  nnd  Mannit  erhaltenea 
Körper  sind  nicht  krystallisirbar. 

S.  Prsjbytek  (2)  erhielt  ssufolge  einer  vorl&nfigen  Mit- 
theilmig  aus  dem  durch  Vereinigung  von  DiaUyl  mit  unterchlo- 
riger Säure  entstdienden  DieUarhydrin,  OsHio(OH)tGlt,  unter  der 
Einwirkung  von  Aetskali  ein  Dioxyd  der  Formel  CHt-CH-CHf- 

CHs-CH-CHs  als  farblose,  bei  181  bis  182<»  siedende  Flüssig- 


keit. Dasselbe  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Heasylery- 
thrü,  CeHio(OH)4y  der  mit  Ballons  (3)  Olycerythrin  identisch 
zu  sein  scheint^  mit  Salzsäure  zu  einem  nicht  näher  untersuchten 
Chlorhydrin.  Aus  Magnesium-  und  Kupfersalzen  &llt  das  Di- 
oxyd die  Oxyde  oder  basischen  Salze  aus. 

O.  Stadler  (4)  untersuchte  daß  Verhalten  der  Mercaptane 
gegexxDüuokörper.  Aethylmercaptan  xmADiaeobemolmonostäfosäure 
liefern  in  Gegenwart  von  etwas  verdünnter  Natronlauge  und 
unter  Kühlung  mit  Eis  einen  schön  gelben,  voluminösen,  höchst 
unbeständigen  Körper.  Ein  Rest  desselben  scheidet  sich  aus 
dem  Filtrate  in  schönen,  gelben,  kleinen  Nädelchen  aus.  Der 
Körper  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Al- 
kohol. Mit  beiden  Flüssigkeiten  zersetzt  er  sich  schon  in  der 
Kälte.  Beim  Erhitzen  für  sich  verpufft  nur  die  frisch  bereitete 
Substanz  mit  ziemlicher  Heftigkeit.  Wahrscheinlich  ist  die  Ver- 
bindung ein  Diazokörper  von  der  Formel  CeH4(S0jNa)-N=N-S 
-CgHft,  wozu  auch  die  Resultate  der  Analyse  stimmen.  Mit  Alkohol 
gekocht  ergiebt  das  Product  das  Natriumsah  der  Sul/oaäure 
des  AethylphenyUulßds,  C6H4(S08Na)-S -CsUs.  —  DiazobeMolr 

(1)  JB.  f.  1878,  617,  1063.  —  (3)  Ber.  (Aosb.)  1884,  SU.  —    (S)  DieMr 
JB.  :  PflAnsenohemie.  —  (4)  Ber.  18S4,  S076. 


Thiopk^Bitike^  bomofi«.  —  Thiophen,  Rdindant  ^|3 

Marid  Kefert  in  wftsserig^r  Lösang  mit  Aethylmercaptaii  ein 
in  Aether  MslioheSy  leioht  explodirendes  Oel.  Bei  der  Destilla- 
tion ^  bei  welcher  httnfig  Explosion  erfolgte^  ergab  dasselbe 
AetkyUuu^,  {CfBt)Stf  und  AeüiylphenyUvlfid,  CeHs-^CsHs. 
Stadler  1^  dem  Oele  die  Formel  CeHs-Ns^S-CsHs  bei. — Ver- 
suche mit  Methylm&roapUm  ergaben  ähnliche  Resultate. 

y.  Meyer  (1)  stellte  Untersuchangen  über  die  Immerte  in 
der  Th%ophmr0ih€  an.  In  der  Formel  (2)  S-[-CH-OH-CH- 
CH-]  des  Thiophens^  welche  die  Existenz  je  zwaer  isomerer  Mo- 
noderivaU  Toranssagt,  erhalten  die  dem  Schwefel  benachbartien 
Stefien  die  Bezeichnung  a,  w&hrend  die  entfernteren  mit  ß  be- 
nannt werden.  Es  Iftfst  sich  durch  Sulfonirung  des  IMromihio- 
phens  C4H|Bi%S  (3)  dessen  Manostdfosäare  04HBr8S(SO8H) 
und  ans  dieser  mittelst  Natrinmamalgams  eine  von  der  seither 
bekannten  (4)  verschiedene  Thiaphenmonosulfaaäure,  CJSsS 
(80sH)y  erhalten.  J.  Langer  (5)  hat  die  Darstellnng  dieser 
Sfture  und  aus  ihr  gewonnene  Derivate  näher  beschrieben.  Das 
Dibromthiophen  vermag  auch  eine  Disulfoaäure,  04SBrt(SO8H)t^ 
zu  gebeuy  die  ein  sehr  beständiges^  schOn  krystallisirendes  An- 
kt/dnd  ci8Br»=[-SOj-0-808-],  liefert.  Es  ist  daher  wahrschem- 
lich^  dais  die  Säure  die  Sulfogruppen  an  benachbarten  Eohlen- 
stofiatomen,  also  in  den  ^-Stellen  enthalte^  dafii  sie  :  SB[-CBr» 
C(S0tH>-GI(S08H>«CBr-]  sei.  Die  andere  bekannte  (4)  Mono- 
sulfosäore  bezeichnet  Meyer  mit  a-.  Die  neuerdings  auf 
Meyer 's  Veranlassung  dargestellte  ^  noch  nicht  beschriebene 
a-(p-)  Modification  der  Tkiophendisulfoaäure  ergab  bisher  in 
keiner  Weise  ein  Anhydrid.  Der  Verlauf  der  besprochenen 
Reaetionen  ist  ebenso  glatt,  wie  in  der  aromatischen  Reihe. 

Nach  Demselben  (6)  gelingt  es  bei  der  Darstellung  des 
Thiophm$  (7)  ans  Theerbeneol  leicht,  direct  ein  reines  Präparat 
m  erzielen,  wenn  man  die  zum  Ausschütteln  des  Benzols  die* 
nende  Säuremenge  beschränkt    Als  geeignete  Vorschrift  ergab 


(1)  Ber.  1SS4»  1668.—  (8)  JB.  f.  1S88,  860,  1770.—  (8)  Duelbst,  1770; 
diasör  JB.  B.  914.  -^  (4)  JB.  f.  18S8,  1771.  —  (5)  Dieser  JR  :  Bnlfosäoren. 
—  (6)  Ber.  1884»  3641.  —  (7)  JR  f.  1888,  880»  1769. 
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sich  die  folg^dd  ;  400  kg  reiiN9y  lUMrliaH)  Vt  OnUlai  dettiOir 
rende»  Tbeerbenzol  werden  2  Standen  mit  16  kg  ooncentrirter 
Schwefelsäure  geschüttelty  die  abgesogeBe  schwerae  Sänreschioht 
wird  in  üblicherweise  «ofBleisala  verartmtet»  dieses  mit  CUcm:- 
ammonium  destillirt  und  das  erhaltene  Thiophen  nmdestiUirt. 

L.  Weitz  (1)  veröfrentlicbte  :  B^üräg^  g^r  ^nnhdü  i^r 
Thiophmgruppe.  Er  beschreibt  eingehend  {2)  das  Verfohren 
zm  Abscheidong  der  Tkii^hms  ans  dem  Tk&erbmwd.  Handda- 
benzol  und  auch  solches  Theerbensol,  weldies  nie  mit  einer 
Säure  in  Contact  kam,  enthalten  beide  nur  0,15  bis  0,20  Proc. 
Thiophen.  —  Leitet  man  durch  rohes  Thiophen  etwa  1  Stande 
lang  feuchtes  Chlorgas  in  lebhaftem  Strome  und  rectifiekt  nach 
dem  Behandeln  mit  alkoholischer  Ealilange,  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  dem  Trocknw,  so  resqltiren  auiaer  unTerfindertem 
Benzol  und  Thiophen  eine  bei  130  und  eine  bei  170^  (uneonr.) 
siedende  Fraction,  beide  den  Chlorbensolen  ähnlich  riecheodc^ 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten  bildend.  Pie  erstere  war 
Monocklorikiqphenf  C4H1CIS,  die  andere  DMlortkiaphei^  CcH« 
CltS.  Die  Indopheninreaction  gaben  sie  sehr  schön  (3).  —  Be- 
hu£B(  Darstellung  von  Tetrachlorthiopken  ^  CaCUS«  ^'^ird  durch 
Dibromthiophen  (2)  unter  Eiskühlung  Chlorgas  geleitet,  bis  alles 
Brom  vertrieben  ist,  das  Product  längere  Zeit  mit  alkoholischer 
EalUdsung  gekocht^  gewaschen  und  nach  d^n  Kochen  in  äthe- 
rischer Iittoung  mit  Thierkohle  destillirt  Das  Uebergc^gangene 
erstarrt  zu  schönen  langen  Nadehai,  die  denen  des  Tetrabrom- 
derivates (4)  ähneln  und  nach  einmaligem  Umkryatallisnren  aus 
verdünntem  Alkohol  bei  36^  schmelzen, —  Derselbe  untersaehte 
auch  eingehend  die  Thiopimmanomilfaßäur^  (5),  die  Er  in  der 
von  Meyer  (5)  für  die  Darstellung  des  reinen  TUophens  an- 
gegebenen Weise  bereitete.  Die  Säure  ist  hygroskopisch  und 
reagirt  st^k  sauer.  Ihr  durch  Zerlegung  des  Bleisahes  not 
kohlens.  Hatriu^  und  Wasser  dargestellies  NatriifmHM^  CJäJS 
(SOsNa) .  1  HsO,  krystaUisirt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in 


(1)  Bas.  1864^  79a.  -*  (8)  JE  t   1908,  1770.  **  (8)  YgL  JB.  t  1888, 
861,  1770.  —  (4)  DueUüt,.  1771.  —  06)  Jft.  f.  1888,  a6l|  U7I. 
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weirsen  glfincenden  Blättchen.  Das  B^umsala,  \C^R^S(ßOs)]9 
Ba.SHsO;  kiystallisirt  in  leicht  lösliohen  Warzen,  das  Sübe^' 
salzy  C4H8S(SQ8Ag.).3HtO;  in  weifsen,  am  Lieht  sich  bald 
BcfawSrsenden  Blättchen.  Das  Bleieah,  [C|H8B(S08)]sPb .  H^ 
ist  kaum  krystallinisoh,  in  Wasser  leicht  löslidi  tmd  stark  hj- 
groskopisch.  Das  OaleiumsalB,  [C4H8S(S08)}sCa .  z  H9O;  scheidet 
sich  ans  Wasser  in  schönen  weifsen,  in  Wasser  leicht  löslich^i 
nuttchen  ans.  Thiophmmdfoeklorid  {\\  CiHsSCSOsOl),  erhält 
man  in  fast  dieoretischer  Ausbente  durch  Verreiben  des  Natti- 
imisatees  mit  ein  Viertel  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Ph(Mi- 
phorchlorid;  bis  die  Masse  flüssig  geworden,  fast  völliges  Veijagen 
des  Phosphoroxyohlorids,  Eintragen  des  Rückstandes  in  Eiswasser, 
Extrahiren  mit  Aether,  Kochen  dieses  Auszuges  mit  Thierkohle 
tmd  Veijagen  des  Aethers.  Es  riecht  wie  Beneolsulfochlorid 
und  siedet  unter  Zersetzung  oberhalb  200^.  Das  erhaltene  flüs- 
sige Thiophensulfochlorid  schied  bei  längerem  Stehen  in  nied- 
riger Temperatur  einmal  schöne,  bei  28^  schmdzende  und  un- 
zersetzt  siedende  und  sublimirende  Erystalle  ab,  die  in  Wasser 
unlöslich  waren  und  die  Zusammensetzung  des  Sulfochlorids 
zeigten.  Das  Th%äfhM9ulfoam$d{\\  GiPSi^O^SRt)  ^  ergiebt, 
in  alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Silbemitrat 
▼ersetzt,  auf  vorsichtigen  Ammoniakzusatz  das  Silber^ale  CaH^S 
(SOsNHAg)  des  Bulfoamides  in  weifsen,  p^lmutterglänzenden 
Schuppen,  um  Thiophensulfoanüid,  C^HsSCSO^NHCsHs),  dar- 
zustellen, wird  das*Sulfochlorid  mit  2Thln.  Anilin  einige  Stun- 
den stehen  lassen^  die  Masse  mit  Aether  eztrahirt  und  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt.  Es  ergeben  sich  schöne,  bei 
96*  schmelzende,  nicht  sublimirbare  Nadeln.  Der  Aethyläther 
04H8S(SO^CsH5)  der  Tkiophmmanoeulfasäure.  entsteht  beim 
Stehenlassen  von  frisch  bereitetem  Natriumäthylat  mit  der  be- 
rechneten Menge  Thiophensulfochlorid.  Der  Aetberauszug  des 
mit  Wasser  behand^en  Rohproductes  hinterliefs  nach  dem 
Trockneti  den  Körper  als  gelbliches,  schwach  weinartig  riechen- 
des Oel.  -^  um  Tkiapk^nwumosuißnsäHre,  dß^BOtE),  darzu- 

(1)  JB.  t  ISSSi  S51 ,  int. 

68» 
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Btelkn,  reducirt  man  eine  Löenng  von  Tbiophensalfocfalorid  in 
mehreren  Vol.  Alkohol  mit  Zinkstaub  unter  Abkühlung,  wäscht 
den  sich  ergebenden  Brei  mit  Wasser^  behandelt  den  Rttckstand 
mit  verdünnter  Natronlauge,  dampft  das  Filtrat  stark  ein,  ver- 
setzt es  in  der  Kälte  mit  Salssäure  und  nimmt  mit  Aether  auf. 
Dieser  hinterläfst  beim  Verdunsten  die  Sulfinsäure  als  ein  gelb- 
liches, stark  sauer  reagirendes  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure zu  schönen  Nadeln  erstarrendes  Oei.  Die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Säure  schmilat  bei  67®  und 
giebt  sehr  schön  die  Indopheninreaction.  Sie  ist  sehr  unbestän- 
dig und  lälst  sich  nicht  umkrystallisiren.  Das  Säbersaiz,  ge- 
trocknet :  C4H|S(S02Ag),  ist  ein  weiTser  krystallinischer  Körper, 
Am  Baryutnsaley  [C4H8S(SO»)]iBa.2HtO,  blätterig-krystallinisch, 
in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Zink^alz,  [C4H8S(SOt)]tZn.3H«0, 
bildet  weifse,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen.  Die 
beschriebenen  Thiophenderivate  ähneln  sehr  den  entsprechenden 
Benzolabkömmlingen. 

A.  Peter  (1)  hat  Condensationsproducte  des  T^iophena  mit 
Aldehydeny  Meikylal  und  Benzyldlkohol  dargestellt.  —  Löst  man 
10  g  Chloral  und  23  g  Rohthiophen  (annähernd  gleiche  Theile 
Benzol  und  Thiophen  enthaltend)  in  200  g  Eisessig,  setzt  der 
Lösung  unter  guter  Kühlung  1  Vol.  eines  Gemisches  gleich«: 
Theile  Eisessig  und  concentrirter  Schwefelsäure  tropfenweise 
und  schliefslich  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  bis  die  Thio- 
phenreaction  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  nicht  mehr  eintritt, 
so  entsteht  DühünyliriehloräJthany  CCls-CHKCiHsS)!  (2).  Zu 
seiner  Abscheidung  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Ligroin  aus- 
geschüttelt, der  Auszug  mit  kohlens.  Natriumlösimg  gewaschen, 
mit  Thierkohle.  entfärbt  und  theilweise  abdestillirt.  Et  scheidet 
sich  alsdann  der  Körper  in  tafelfönnigen  Krystallen  aus,  die 
leicht  in  Aether,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  heifsem,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  76^  schmehEeii,  Mit 
Schwefelsäure  und  Isatin  erhitzt  giebt  es  eine  schöne,  intensive, 
violettrothe  Färbung.    Die  obige  mit  ligroin  erschöpfte  wässe- 

(1)  Ber.  18S4,  1841.  —  (2)  JB.  f.  1888,  861  (JUtphrnMoroi). 
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rige  Lösung  enthielt  in  reichliclier  Menge  eine  Sulfoeäure,  deren 
Bhüalz  beim  Erwärmen  mit  Isatin  nnd  Schwefelsäure  eine 
blaue  Färbung  gab.  Daraus  erklärt  sich  die  geringe  Ausbeute 
(höchstens  90  Proc.)  an  Dithi^njltrichloräthan.  —  Dühünyldi- 
ehlaräthylm,  CCl8»C(C|H8S)i ;  wird  durch  Kochen  des  vorigen 
Körpers  mit  Alkohol  und  Kaliumhydrat  (IV4  Mol.)  oder  besser 
Cjankalium  erhalten.  Zur  Reindarstellung  des  Körpers  verjagt 
man  den  Alkohol  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Die  Ver- 
bindung geht  dann  als  wasserhelles  Oel  über,  das  mit  Isatin 
und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  eine  violettblaue,  in  der  Hitze 
eine  mehr  röthliche  Färbung  liefert.  Concentrirte  Schwefelsäure 
aDein  verharzt  den  Körper.  —  EexabromdühÜnyltrichloräthan^ 
Cds-CH^CCiBrsS)» ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dithi^jltri- 
chloräthan,  ohne  oder  in  G^enwart  von  Schwefelkohlenstoff, 
mit  Brom,  bis  kein  Bromwasserstoff  mehr  entweicht.  Der  ent- 
stehende braune  Sjrup,  dessen  Geruch  heftig  zu  Thränen  reizt, 
krystallisirt  bei  längerem  Stehen  theilweise.  Die  Krystalle 
liefern  beim  Umlösen  mit  Alkohol  ein  krystaUinisches  weifses 
Pulver,  das  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  keine  Farbenreaction 
giebt.  Es  wird  schwer  vom  Alkohol,  leicht  von  Aether  und 
Chloroform  aufgenommen  und  schmilzt  bei  176^  —  Bromal  und 
Thiophen  erzeugen  bei  analogem  Verfahrem  wie  teit  Chloral  das 
in  kleinen  Pyramiden  krystallisirende  DithÜnyliribrofniUhan, 
CBrs-CH^CiHaS),,  vom  Schmelzpunkt  101  bis  102«.  Es  ver- 
hält sich  ganz  gleich  dem  entsprechenden  Chlorderivate  und 
resultirt  in  der  gleichen  Ausbeute.  —  DithÜnyldibromäthyleny 
CBr9>0»(C4H8S)2>  entsteht  entsprechend  dem  gechlorten  Körper 
und  verhält  sich  wie  dieser.  Es  ist  ein  farbloses  Oel.  —  Werden 
2  g  Methylal  und  9  g  Rohthiophen  in  60  g  Eisessig  gelöst  und 
langsam  20  ccm  eines  Gemisches  gleicher  Theile  Eisessig  und 
Schwefelsäure  hinzutropfen  lassen,  so  entsteht  Dühünyhneihany 
CHs(C4H8S)s,  in  einer  Ausbeute  unter  10  Proc.  Man  giefst  in 
Wasser,  eztrahirt  mit  Aether,  wäscht  den  Auszug  mit  Alkali 
und  destillirt  seinen  Verdunstungsrttckstand  mit  Wasserdampf. 
Das  Destillat  giebt  an  Aether  ein  wie  Diphenylmethan  sehr 
angenehm  nach  Orangen  riechendes  Oel  vom  Siedepunkt  267® 
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ab,  llit  Isfttin  und  Schwofebtture  ergiebt  es  schon  in  der 
Kälte  Bothfftrbung;  mit  ooncentrirter  Sohwefekänre  allein  ta- 
Bunmengebraoht  verharct  e»  sofort.  BflDchemde  Salpetersäure 
zersetzt  den  Körper  sehr  heftig.  In  einem  Falle  setste  das  obige 
Destillat  in  gams  geringer  Menge  spie&ige^  bei  43^  schmelzende 
Krystalle  ab.  —  BienyUhUh^yimsthan,  CHfl(04H8S,  C%Hs),  mir 
steht,  wenn  man  5  g  Benzylalkofaol  und  6  g  reines,  mit  dem 
gleichen  Vol.  Ligroin  verdünntes  Thiophen  in  100  g  Ukessig 
löst,  dsBu  das  gleiche  Vol.  eines  Gemisches  gleicher  Theile 
Schwefelsäm^e  nnd  Eisessig  und  darauf  Schwefelsäure  setzt,  bis 
die  Thiophenreaction  verschwindet.  Das  wie  das  vorige  gereinigte 
Product  ist  ein  bei  265^  (corrig.)  siedendes  Oel  von  sehr  an- 
genehmem Frachtgeruch)  das  mit  Isatin  und  Schwefebänre  schon 
in  der  Kälte  eine  rothe  Farbe  ergiebt  Mit  SchwefelBäore  ver- 
harzt es  schwerer  als  der  vorige  Körper,  rasch  dagegen  mit 
rauchender  Salpetersäure- 

NachV. Meyer  und  G.  D7Son(l)  wird  das  Thiophrnixach, 
Jod  und  Jodsäure  oder  besser  Jod  und  Quecksilberoxyd  schon 
bei  gewöhnlicher  T«:nperatur  in  seine  JodsubBtiMiot^äprodua^ 
verwandelt,  während  Benzol  dieser  Umsetzung  erst  in  höherar 
Temperatur  unterliegt*  Es  läfst  sich  daher  aus  benzolhaltigem 
Rohthiophen  leicht  reines  Jodthiophen  gewinnen.  Einüetch  oder 
mehrfach  jodirtes  Product  ergiebt  sich  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen» Um  Monojodthiophmy  O4H1JS,  zu  gewinnen,  vor- 
setzt man  ein  Gemisch  von  50  g  Rohthiophen  (50  bis  60  pto- 
centig)  und  76  g  Jod  sofort,  aber  nach  und  nach,  und  ohne 
abzukühlen ,  mit  gelbem  Quecksilberozyd ,  bis  alles  Jod  gelöBt 
ist,  filtrirt,  wäscht  mit  Aether  nach  und  reetificirt  die  Lösung 
nach  Verjagen  des  Aethers»  Das  reine  Jodthiophen  bildet  ein 
bei  182^  (uncorr*)  siedendes,  dem  Jodbenaol  völlig  gleichendes 
Oel.  Unier  Anwendung  entsprechender  Mengen  Jod  und  Queck- 
silberostyd  entsteht  nachG.  Dyson(2)  in  ganz  analoger  Weise 
das  schön  krystalhsirende,  weilse  Dijodüiiopken^  CJ3LaJß^  vom 
Schmelzpunkt  40,5^.    Jod  allein  reagh*t  Auf  Thiophen  in  tief 

(1)  Bsti  18S4)  1668.  --  (I)  DasellMl  (t). 
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^gmfti&der  W^ise^  und  xwar  schon  bei  gewOhnlichef  Tempe- 
rfttor^  unter  SohwefelwasserBtiBfientbindung  und  Veiiiarziing. 

Nach  V.  Meyer  und  0.  Stadler  (1)  l&Tst  »oh  die  Ni- 
trirong  des  I^tophrns  nur  durch  Einleiten  eines  m&Aigen  Stro- 
mes von  mit  Thiophendampf  gesättigter  Luft  in  kalte  rothe 
rauchende  Salpetersäure  ausführen.  Man  giefst  nach  mehreren 
Stunden  in  Wasser,  trennt  das  schwere  Oel  ron  der  wässerigen 
Schicht,  zidit  letztere  mit  Aether  ans,  wäscht  den  Extract  mit 
Wasser  und  Schwacher  Natronlauge,  veijagt  den  Aethw  und 
destaUrt  das  so  und  das  gleich  anfangs  erhaltene  Oel  mit  Was- 
serdampf unter  wiederholtem  Wechseln  der  Vorhige.  Es  gdit 
▼orwiegend  M^on&mt^aihiaphm,  C4H8S(MOs),  über,  das  sich  aus 
dem  Destillate  thdls  direct  ausscheidet,  theils  ihn  mit  Aether 
entzogen  werden  kann.  Nach  dem  Erstarren  wird  es  abgepiefst 
und  einmal  rectificirt,  um  rein  erhalten  au  werden.  Dmitro- 
thioph&n,  C4Hs8(N02)»,  hinterbleibt  im  Rückstände  von  der  De- 
stillation mit  Wasserdampf.  Die  Trennung  der  beiden  Nitro- 
kttrper  gelingt  audi  durdi  einfache  fractionirte  Destillation  des 
Rohöles.  Ein  geschmohsenes  Qcmisch  der  beiden  Nitrokörper 
erstarrt  nicht  wieder.  Das  Mononitrothiophen  ähndt  täuschend 
dem  p^NitrotoluoL  Es  riecht  wie  Bittermandi^bl ,  siedet  bei 
224  bis  2260  (corr.)  und  schmitet  bei  44^.  Alkalien  lösen  es 
nidit,  während  rauchende  Salpetersäure  es  glatt  in  Dinitrothio- 
phM  Tirwandelt  Dieses  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei 
52^  sc^mrisenden  Blättern ,  die  von  heifsem  Wasser  aiemlidi 
kioht  aufgenommen,  von  Alkalien  unter  RothfÜrbung  allmählich 
sek«etBt  werden.  Mit  Wasserdampf  ist  der  Körper  etwas  flttdi- 
tig.  Er  siedet  bei  etwa  290^  (2),  wobei  nur  schwadie  Zer* 
setaung  erfolgt.  Zinn  und  Salasäure  greifen  ihn  eehr  energisch 
an.  Neben  diesem  Körper  entsteht  noch  ein  Bweites,  mit  Was- 
serdampf  etwas  leidittt*  flüchtiges,  bei  75  bis  76^  schmelaendes 
und  in  Nadeln  krTStalMsirendes  Dinitrothtaphm. 


(1)  Her.  1884,  3648.—  (2)  Dm  m-Dimtrcbmml  siedet  nsoh  Denselben 
unxenetst  bei  897^  (oorr.). 
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Denselben  (1)  gdaog  e»  aeithei^  nicht  die  von  Ihn^n  (2) 
dargOBtellten  Nitroderivai^  dee  Tkioph^M  eu  «midiren ,  obwohl 
die  verschiedensten  Reductionsmittel  versucht  wtirdeti.  Es  trat 
stets  tiefer  eingreifende  Zerseüsung^  Buweilen  unter  Schw^el* 
wasserstoffentbindupg  ein. 

Dieselb  en  (3)  beschrieben  in  einer  :  ^Zur  Kmtvtmü  Jkr 
Thtaphengrufgsie^  betitelten  Abhandlung  einige  Farbenjreacticiiea 
des  Mono-  und  Dinürobmzols  und  •  ikiophmii  (4),  ManmUiroMopk^n 
fiU*bt  sich  am  Lichte  rasch  roth  und  löst  sich  in  heilsen  AlkaU^ 
laugen  mit  tief  braunrother  Farbe.  Seine  Sidfo9äwrB  entsteht 
beim  Lösen  des  Nitrokörpers  in  raueheoder  Sohwefebäure.  Sie 
ist  gut  charakterisirt  und  die  Balze,  namentlich  das  KMmir 
und  das  Avivumiumaalz  krystallisiren  sehr  schön.  Bei  der  Beduc* 
tion  der  Sulfosäure  mit  Schwefelammonium  trat  sun&chst  eine 
fuchsinrothe  Färbung  ein.  DinUroihiopkm  lirfert  in  aUcofa^ 
lisdber  Lösung  auf  Zusatz  eines  Troj^fens  (nidlit  mehr)  Eali^ 
lösung  eine  dunkebrothe  Lösung.  Alkalien  und  Säuren  bringen 
die  Farbe  zum  Verschwinden ,  doch  tritt  diese  beim  Neutrali* 
siren  wieder  auf.  Aether  fiLllt  den  Farb$tqff  —  ein  KaUwnsmlM 
—  als  dunkelvioiettrothen  Firnifs  aus,  den  Alkohol  wieder  löst. 
Das  aus  dem  Ealiumsalz  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  gefUlte 
Bübersak  ist  ein  schön  rothbraunes,  explosives  Pulver,  aus  dem 
Salzsäure  Dinitrothiophen  zurückbUdet»  — r  Käufliches,  in  Alko- 
hol gelöstes  Mono-  nnd  DinürobeMol  geben  mit  einem  Tropfen 
Kalilauge  dieselbe  Reaction,  die  auf  dnen  GMuüt  jener  Körper 
an  Dtnürothiophen  zurilckzufilhren  ist,  denn  die  aus  ihiophen- 
freiem  (inactivem)  Benzol  bereiteten  Nitrobenzole  zeigen  die 
Erscheinung  nicht 

H.  Kreis  (5)  berichtete  über  die  Nitrirung  einiger  Tküh 
phenderivate.  Thiopken  und  seine  Homologen  (6)  werden  beim 
Eintragen  in  starke  Salpetersäure ,  oft  untar  explosionsarli^gen 
Erscheinungen,  sofort  durch  Oxydation  zerstört  (7).    Die  Hk- 


(1)  Ber.  1884,  2778.  —  (3)  Dieser  JB.  S.  919.  —  (8)  Ber.  1884,  8778. 
—  (4)  Dieser  JB.  S.  919.  —  (5)  Ber.  1884,  2078.  —  (6)  Dieser  JB.  8.  922. 
(7)  Daselbst  S.  919. 
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log^nderibaU  de»  Thiöpheiui  lassen  sich  indeBsen  uiiter  Ein« 
hahen  eini^  Vorsiehtsmarsregeln  in  NitiK>prodaote  ttberfUhren. 
ManöjodMapken  (1)  wird  zwar  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur durch  yiel  Salpetersäure;  wie  das  Thiophen  selbst^  zerstört, 
doch  gelingt  die  Nitrimng  bei  tropfetiweisem  Znsatze  der  Sal- 
petersäure unter  continuirlichem  Schütteln  und  unter  Vermeid 
dnng  starker  Selbsterfaitsung.  Veranlafst  ein  weiterer  Zusatz 
der  Säure  keine  Erwärmung  mehr,  so  giefst  man  in  Wasser, 
preist  die  aüs&Uende  feste  Masse  nach  dem  Wasdien  aus  und 
kfystallisirt  sie  aus  Alkohol  unter  Anwendung  Ton  Thierkohle 
vm.  Die  erhaltenen  dtronengelben,  diamantglänzenden  Prismen 
des  Manojodmanonürothiopkens  j  C4HtSJ(N0y),  schmelzen  b^i 
74^  —  Düramtkiaphßn,  CiHsBriS  (2),  zersetzt  sich  stark  Schon 
mit  wteig  Salpetersäure,  doch  gelingt  die  Nitrirung  durch 
trop&nweises  Eintragen  von  Salpetersäure  ohne  Kühlung  in 
ein  Gemisch  des  Dibromids  mit  5  Vol.  conoentrirter  Schwefel- 
säure. Der  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte  Nitro- 
köi*per  wird  wie  der  vorige  gereinigt  Das  erhaltene  Dibroin' 
dinürathiapken ,  CSBt^O%)%,  erscheint  aus  Alkohol  in  hell* 
gelben,  bei  134^  schmelzenden  Erystallen,  die  sich  leicht  in 
heifsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol  lösen. 

R.  Naknsen  (3)  gewann  beim  Durohleiten.  von  Tkiaphen 
durok  ein  schwach  rothglühendes  Bohr  Dtihünjfl,  (C4H8S)»,  in 
beschränkter  Menge.  Dassdbe  wurde  durch  Destillation  des 
Rohpröducts  mit  Wasserdampf  und  ümkrTstallisiren  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  in  weifsen,  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
83^  erhalten,  die  bei  266^  (corr.)  sieden.  C!oncentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  zu  einer  rothbraunen,  tiefgrün  fluorescirenden  Flüssige 
keit,  die  bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  Isatin  eine  schön 
violettblaue  Lösung  eif^ebt.  Bei  einstündigem  Erhitzen  des 
Dtthiöayls  mit  20  Tlün.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  DMünylmonosulfoeäure,  C8H6St(S09H), 
deren  BaryunMaU,  (CBH«StS08)8Ba,  sich  aus  Wasser  als  gelb- 


(1)  DieMr  JB.  S.  918.  —   (8)   JB.  t  1888,  1770.  —  (8)  Ber.  1884,  789, 
3197. 


922  EimoUgß  4«  Thlophwu. 

braune,  krysiaiynbcfae,  hygrodropisolie  Mm06  anischeidet.  Das 
Kaliumsah  iBt  aerfliefiilieb  und  liefert ,  mit  Salmiak  destillirty 
wieder  Dithienyl.  PeriromiUhÜnyl ,  (C4Br|S)« ,  entsteht  doroh 
mehntündiges  Srhitaen  von  Dithiltejl  in  Eiseasigldsung  mit 
überschüseig^n  Brom.  Ee  wird  dmxüi  UmkryatalliBiran  dee 
zttTor  mit  viel  Alkohol  ausgekochten  Rohproduotes  aus  hei&em 
Bttisol  in  kieinen^  bei  26ifi  (nncorr.)  sohmelBenden^  sehr  schwer 
in  heifsem  Alkohol  und  kaltem  Benzol,  leidkt  in  koehendsn 
Benz<^  lötlidien  Nadeln  erhalten.  Beim  Leiten  von  Bohthiophen 
(benaolhaltig)  durch  ein  sehr  sdiwaoh  glühendes  Bohr  entsteht 
dem  Anschein  nach  ein  Oemiseh  ron  Diphenjl,  DithilMiyl  und 
PhenylAiaphm,  GeH^-OAS. 

V.  Me  jer  mid  H.  Kreis  (1)  stellten  Homohgs  des  Tkith 
phsn9  dar,  wobei  das  Monojodtküphen ,  CiHaJS  (2),  als  Ana- 
gangsmatertal  diente.  Um  AMgUhiophsm^  C^HaSCGiHs),  an  ge- 
#innen,  wnrde  ganz  entsprechend  wie  bei  der  Darsteihmg  des 
Aethylbenaols  (3)  ans  Brombenzol,  Bromääijl  und  Natrium  rer- 
fahren  und  kamen  zur  Anwendung  :  20  g  Jodthiophen,  10,4  g 
Ifoomäth jl  and  10  g  Natrinm.  Das  Aethjlthiophen  ist  ein  fiirb* 
loses,  bei  133  bis  134^  (corr.)  siedendes,  stark  das  Ucht  bre- 
chendes, wie  Aethjibenzol  Hechendes  Oel.  Eb  zeigt  sehr  seUn 
die  Laubenheimer'sche  (4)Beaotion,  die  aber,  wie  bei  den 
reinen  Thüphenm  überhaupt,  nur  in  sehr  stark  verdünnter 
Lösung  und  mit  gana  wenig  Substanz  gelingt,  indem  im  ai^ 
deren  Falle  Bräunung  erfolgt.  Das  spec  Gewicht  des  Aethyi" 
thiophens  ist  0,990  bei  24^,  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur.  —  NomuUei  PraptfUhtophmi ,  G4HsS(C!8Ht)  ,  wurde 
in  gleicher  Weise  wie  die  Aethjlverbiaidhmg  aus  25  g  Jodthio- 
phen, 20  g  normalem  Fropylbromid  und  10  g  Natrium  darge- 
stellt. Es  ist  ein  farbloses^  angenehm  riechendes,  von  157,5  bis 
159,5^  (corr.)  siedendes  Oel,  welches  gleichfalls  die  Laoben- 
heimer'sche  Beaction  zeigt.  Das  spec  Gewicht  ist^  anfWas« 
ser   von  derselben  Temperatur  bezogen,  bei  16^  «>  0,074  — 


(1)  Ber.  ISSi,  1568.  ^   (2)  Di«M:  JB.  B.  918.  ^  (8)  JB.  t   1S64,  519  ; 
f.  1866,  550.  —  (4)  JB.  f.  1875,  503. 
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N^rnutlBB  StU!/Ukiopk4n,i}^BS{CM0%),  wird  geium  nadi  itit 
nämliohen  Vorschrift  wie  der  vorige  Körper  bereitet.  Dasselbe 
bildet  ein  farblosee^  aromatisdi  ri^obendte,  bei  181  bis  188^ 
(eorr.)  siedendes  Oel.  Bdl  der  LaubenheiBser'schenReaetion 
giebi  es  einen  blaueren  FarbHoff  als  die  niedrigere^  Homologen, 
welche  einen  mehr  roihviolett  f&rbend^i  Körper  Uefem.  Das 
speo.GewiehtdesBut7lthiot)heki8  ist  bei  XV^^Qßbly  auf  Wasser 
von  gleicher  Temperatvr  beeogen.  '^^  Die  Synthese  des  liMhyl' 
ihiophens,  C4H8S(CHs),  verläuft  in  gleicher  Weise,  nur  viel  lang- 
samer,  als  die  der  höheren  Homologen.  Es  gleicht  völlig  dem 
ans  Theer  erhaltenen  (1)  und  siedet  bei  110  bis  112^  (nncorr.). 
—  Die  Siedetemperatoren  der  erwähnten  Alkylderivate  des 
Thiophens  stimmen  mit  denen  der  oorrespondirendtti  Beoaol«- 
abköittmlinge  sehr  nahe  ttberein. 

Dieselben  (2)  haben  den  schon  im  vorigen  Jahre  (3)  er- 
wähnten Begleiter  des  Theerioluolsy  das  TUotolm  (Methykhio^ 
pkm)  jetet  isolirt.  Weder  in  der  ftbr  dasThiophen  angegebenen 
Weise  noch  anch  durch  BectMoation  lieis  sich  dasselbe  vom 
Toluol  trennen^  indem  im  ersteren  Falle  totale  Zerstörung  ein^ 
trat.  Die  Trennung  gelang  sohliefrlich  durdi  Bdiandlung  des 
Bohtoluols  mit  Jod  und  Jodsäure  oder  Jod  und  QoedLsilberoxyd  in 
der  Kälte,  wodurch  nach  V.  Meyer  und  Djson's  (4)  Erfah- 
rungen Thiopken  und  seine  Hamatoyem  in  JodmABÜtuHonsprodue^ 
umgewandelt  werden,  während  die  KohlenwaBB^rHoffB  der  Smunl" 
nike  diese  ümeetsung  erst  in  hoher  Temperatur  erfahren.  Zu  dem 
Ende  wurden  100  g  Rohöl  und  37  g  Jod  allmählieh  mit  40  g 
gelbem  Quecksilberozyd  versetzt,  nach  Verschwinden  des  Jods 
das  Product  durch  Abgieflien  und  Eztrahiren  mit  Aether  vom 
JodqueckaUber  getrennt  und  das  Toluol  abdestillirt.  Da  bei 
180^  sich  der  Kol beninhalt  dieil weise  zersetzte,  so  wurde  hier 
auf  di#  Beindarstellung  des  JodtkiaU>Um$  verzichtet  und  der 
Rückstand  (22  g)  mit  Natrium  (10  g)  und  Alkohol  vorsichtig 
reducirt,  unter  jeweiliger  Verflüssigung  der  Masse  durch  wenig 


(1)  JB.  f.  ISSS,  S61 ;  fiehe  die  folgende  Abliandliittg.  —  (t)  Her.  1SS4) 
787.  —  (8)  JB.  t  1888,  851,  1771.  —  (4)  Dieter  JB.  fiL  818. 
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Wasser.  Das  durch  Wasser  abgesdiiedene  und  getrocknete 
Prodnct  lieferte  bei  der  Rectifieation  das  bei  113^  (oorr.)  sie- 
dende^  farblose ,  nicht  stark  riediende^  leicht  bewegliche  Thio- 
tolen,  CsH^S,  dessen  spec.  Gewicht  ^  auf  Wasser  von  gleidier 
Temperatur  bezogen^  bei  18^  »s  1^0194  ist.  Das  DAramdkio- 
lohn  (Dibrofnmeihykhtophm)  ( 1 )  geht  bei  der  Behandlung  mit  über- 
schüssigem Brom  in  der  Kälte  leicht  in  das  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln  vom  Sdimelzpunkt  74^  krystaliisirende  2Vt&rom- 
ihiotohn,  C4Br^S(CH8),  über. 

K.  E.  Schulae  (2)  verdünnt  behnfs  Gewinnung  von 
Thiaiolm  (S)  und  Thiaxen  Toluol-  resp.  Xjlolreinigangs-Sehwefel- 
säure  mit  20  Proc.  Wasser  nnd  destillirt  sodann  mit  Wasser- 
dampf.   Das  rohe  Thiozen  wurde  nicht  näher  untersucht. 

J.  Begnauld  und  Villejean  (4)  besprachen  die  Reini- 
gung des  t^hniaohen  MethylalhohQh.  Sie  führen  den  Methyl- 
alkohol in  den  Ozalsäureäther  über  und  zersetzen  diesen  mit 
Galciumhydcat.  In  den  regenerirten  Methylalkohol  (10  Thle.) 
trägt  man  Jod  (1  TU.)  ein ,  setzt  nach  und  nach  Natronlauge 
bis  zur  Enterbung  und  deutlich  alkalischen  Reaction  hinzu  und 
deiktillirt  vorsichtig.  Der  so  resnltirende  Methylalkohol  giebt 
die  L  ieb  e nasche  Jodoformreaction  (5)  nicht  mehr. 

Ad.  Monari  (6)  lieb  behufs  Darstellung  von  I)fridinhaMn 
Alkohol  und  Ammoniak  zusammen  in  ein  roth^Ühendes^  mit 
Eisendraht  angefülltes  Eisenrohr  als  Gase  passiren.  Es  ent- 
standen Pyridin,  andere  Pyridinbasen^  worunter  wahrscheinlich 
ColUdiriy  sowie  das  Imidopropionüril  von  Erlenmeyer  und 
Passavant  (7). 

Ed.  Grimauz  (8)  berichtete  über  EisenoaydäthykU  und 
eoüotdäles  Eiaenaxydhydrat.  Ersteres  resultirt,  wenn  man  Eisen- 
ohlorid  (3^25  g)  in  absolutem  Alkohol  (25  ccm)  löst  nnd  au- 
mählich  eine  Lösung  von  Natrium  (1,4  g)  in  absolutem  Alkohol 


(1)  JB.  f.  1888,  851.  —  (2)  Ber.  1884,  8852.  —  (8)  Dieser  JB.  S.  928. 
—  (4)  Compi.  reDd.  ••,  82.  —  (5)  JB.  f.  1870,  481.  —  (6)  Bat.  chim. 
oed.  fiyrm.  9,  182.  —  (7)  JB.  f.  1879,  827.  -  (8)  Ball.  eoo.  chim.  [2]  41, 
50,  157  ;    Compt  nnd.  90,  105. 
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(25  ccm)  susetzt.  Es  flfflt  Chlomatrium  aus,  da«  rothbraoiie 
FStrat  ist  chlorfirei.  Hach  dem  fast  Tollst&ndigen  Verjagen  des 
Alkohols  anf  dem  Wasserbade  hinterbleibt  das  Aethylat  als 
schwarse^  teigförmige,  in  absolutem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform, 
Petrolemnäther  und  Methylalkohol  Usliche  Masse.  Wenn  man 
bei  seiner  DarsteUung  die  letzten  Spuren  ¥o(n  Alkohol  entfernen 
will,  so  verwandelt  sieh  das  Aethylat  finst  gänzlich  in  Eisen- 
oxjdhydrat.  Die  alkoholische  Aethylatlösang  wird  nicht  durch 
trocknes  Ammoniakgas,  aber  durch  Kohlensftore  gefiült  Trockner 
Schwefelwasserstoff  fUlt  Schwefeleisen,  Ferrocyankaliom  dagegen 
Eisenoxydhydrat  Wenig  Wasser  fiült  Eisenoxydhydrat,  wäh- 
rend beim  Eingiefsen  der  alkoholischen  LOsnng  in  viel  Wasser 
unter  betrftchtUcher  Wärmeentbindung  eine  klare  Ltenng  von 
colloldalem Eisenoxy dhydrat  entsteht.  —  Derselbe  studirte  f er^ 
ner  die  Bedingungen,  unter  welchen  das  letztere  eoagulirt.  Yer^ 
dtinnung  der  Lösungen  verzögert  diesen  Vorgang,  Tempetatur- 
erhöhung  und  Bewegung  beschleunigen  ihn.  Die  Lösungen 
reagiren  stets  schwach  alkalisch.  Derselbe  nimmt  in  ihnen 
das  normale  Oseydkydrat  FeB(0H)6  an. 

Nach  E.  Dl  seh  (1),  welcher  Chlarkoklmaäureikher  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chloreink  zersetzte,  zerlegt  sieh 
dieser  Aether  schon  mit  geringen  Mengen  des  Chlorids  voll- 
ständig zu  den  Froducten  :  Kohlensäure,  Chlorwasserstol^ 
Chloräthyl  und  Aeihylen,  entsprechend  den  beiden  Gleichungen  : 
a)  Cl-CO— OCÄ  =-  CO,  +  CH5CI  und  b)  CKC0-0C,H5  ^ 
HCl  -f-  C0|  +  CtH«.  Die  Operation  geschah  in  einem  mit 
Rückflufsktthler  verbundenen  Kolben  und  wurden  die  Gase  wie 
üblLeh  aufgefangen  resp.  zur  Absorption  gebntcht 

H.  Böttger  (2)  fand,  dafs  bei  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  Natriummercaptid  (mittelst  Natrium  ans  Mercaptan  bereitet) 
in  alkoholischer  Lösung  Aeün/ldmdfid  neben  Natriumpolysulfid 
entstand,  allgemein  folgender  Gleichung  gemäTs  :  2C«HftSNa+ 
St  «r  (C|B[6)sSt  +  NaiS«.  -  NachMittheilungen  Desselben  (3) 


;  <1)  Ann.  Ohsu.  •••,  3SU  —  (8)  Abu.  Ohem.  mM%  841.  -*  (S)   Ih^ 
•dbit,  B.  S48  bii  364. 
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ttbw  das  VerhaHea  des  Behw^füäikyU  ist  m  ▼erseiohiieD, 
dafs  Schwefel  auf  dasselbe  awari  entgegengesetst  den  Ver- 
suchen Müll  er 's  (1),  einwirkt,  allein  nicht  in  glatter  Wme; 
es  entstehen  dabei  geringe  Mengen  von  Zweifach-,  Drei- 
£sGh-,  Vierfach-  und  wahrscheinlich  auch  FttnffiMsh-Schwefel- 
athyL  Einiach-SchweMohlorür  (StClt)  wirkt  anf  Schwefel- 
äthyl schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  totaler  Zer- 
setsnng  :  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  Rohle  und  Sdvwefel 
ein,  etwa  folgender  Gleichung  gemtfs  :  (CtH5)|S  +  5StUlt  « 
10  HCl  +  4  0  4- 11  S.  ThumylekUmd  roagirt  auf  das  Aethyl- 
sulfid  (später  unter  ErwMnnen)  in  ganz  analogw  Weise  unter 
Entstehung  der  gleichen  Producte,  neben  schwefliger  Säure. 
MMOcklarschwefdsämrB  (SOsClOH,  Sulfurylhf/^hr^xtfcUarid)  giebt 
damit  dieselben  Zersetsungsproducte  wie  das  Thionjkhlorid, 
und  endlich  aeigt  auch  Sulfurylchlorid  mit  SchweMäthyl  das 
gleiche  VerhaltML 

A.  W.  Hof  mann  (2)  erhielt  ColUdin  durch  Erhitsen  von 
Olyool  (3  Thln.)  mit  Salmiak  (1  Tbl.)  während  7  bis  8  Stun- 
den auf  180  bis  190^.  Die  Base  bildet  sich  nach  der  GMeichung: 
4CH«0,  +  NH4CI  »  CHuN.HCI  +  8H|0,  jedoch  hur  in 
einer  Menge  von  16  bis  20  Proc.  der  theoretischen. 

0.  Natter  er  (3)  studirte  eingehend  den  DieUoräikffh 
äiker  (4).  Beim  Erhitaen  im  geschlossenen  Rohre  auf  180^^  lie- 
ferte er  Aethylchlorid  und  eine  schwarze,  pechartige  Masse ;  beim 
Leiten  seines  Dampfes  durch  dn  auf  etwa  200^  eriiitstes ,  mit 
Bims8teinsttt<^en  gefülltes  R<^  blieb  er  unaersetzt.  Wird  dagegen 
das  Rohr  sum  schwachen  Glühen  erhitst,  so  tritt  weitgehende 
Zersetzung  ein.  Manochlormld^hyd  und  Aethylchlorid  yereinigen 
sich  unter  den  Terschiedensten  Verhihnissen  nicht  au  Dkhlor- 
äAer.  CSilorwasserstoff  wirkt  auf  den  Dichlorälher  nicht  ein. 
Als  DicUoräther  (2  Mol.)  mit  ozals.  Natrium  (1  MoL)  4  Standen 
auf  110  bis  120^  erUtat  wurde,  entstanden  Mim0ehloraUMyd{b) 


(1)  JB.  t  1871,  890.  —  (2)  Ber.  1884,  1905.  —  (8)  Wien.  Aosd.  Bor. 
(9.  AJith.)  ••,  8t0)  MonstslL  Gheio.  ft,  491.  —  (0  JB.  C  laST,  (44;  f. 
1871,  886  f.;  f.  187t,  808.  —  (5)  JB.  f.  1871,  886. 
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ilttd  ManooUarmoeimi  (1).  Leitet  man  in  ein  gekttUtes  (Jemüieb 
gleicher  Mol.  Aetfaylalkohol  and  Monochloraldekjd  [Monochlar- 
midAjfdaUeohoUu  (2)]  einen  rasoben  Strom  ron  Selssänre^  so  ent- 
steht DicUoritker.  Eine  LOeong  von  MonocUoraldehyd  in  Alkohol 
liefert  nach  iKngerem  St^en  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Monociiloiraoetal ,  dessen  Bildung  höhere  Temperatur,  sowie 
femer  Qilorsink  und  Chlorcaleium  sehr  begünstigen.  Auofa 
]f onoohloracetal  geht  bei  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff- 
gas in  DichlorKther  ttber,  aber  yiel  schwerer  als  Monoehlor- 
aldehyd.  Bei  6stttndigem  Kochen  seiner  Lösung  in  Baryt- 
waeser  (380  g  krystallisirtes  Baryumhydrat  auf  7  Liter  Wasser) 
erleidet  der  DicUoräther  (100  g)  eine  weitgehende  Zersetinu^; ; 
dabei  traten  Aethylalkohol  und  eine  organische,  nicht  flüchtige 
8äiwt€  auf  Diese  wird  durch  Ammoniak  und  Chlorcaleium^  neu- 
trales eesigs.  Blei  und  essigs.  Kupfer  nicht,  woU  aber  durch 
Salpeters.  Silber  und  basisch-essigs.  Blei  geftUt.  Sie  lieft  sich 
nicht  näher  charakterisiren.  Nebenbei  schien  etwas  Olyoolsäure 
au  entstehen.  Löst  man  Diohloräther  in  einer  groAien  Menge 
verdünnter  Ammoniaklösung  und  UUTst  etwa  1  Stunde  stehen, 
so  entstehen  MonoeJdoraldehydammomak  (welches  aus  Aether  in 
schönen  Tafehi  krystallisirt),  Alkohol  und  unbekannte  organische 
Körper.  Als  1  Mol.  Dichloräther  mit  1  Mol.  Wasser  rersetat, 
hierin  unter  Kühlen  durch  Eis  Ammoniak  eingeleitet,  sodann 
viel  Alkohol  hinang^gt  und  unter  abermaligem  Hindurchleiten 
voA  Ammoniak  3  Stunden  gekocht,  die  erkaltete  Flüssi^eit  mit 
Ammoniak  gesättigt  und  scUieislich  12  Stunden  auf  etwa  130^ 
ethitst  wurde^  entstand  anscheinend  FyrroL 

J.  Wislicenus  (3)  theilte  einige  neue  Reactionen  des 
Dichhrätheta  (4)  mit.  Durch  Einwirkung  von  Zink  erhält  man 
daraus  neben  Chlorwasserstoff  und  CUonsink  folgende  Körper  : 
Aethylalkohol,  Chloräihyl,  Manoehloraldehyd  und  das  bereits 
von  Abeljanz  (5)  beobachtete  ComdmMlii9n9pToiuet  des  leta* 
taran  :  CsHiaCttOt«     Auch  entstand  etwas  Aldehydhan.    Die 


(1)  JB.  t   1878,  468.  —  (2)  JB.  f.  1871,  887.  —  (8)  Ann.  Chem. 
361.  —  (4)  JB.  f.  1867,  644;  t   1671,  886  f.  —  {h)  JB.  f.  1871,  867. 
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Anordnunii;  des  sur  Beaction  dieiieiideD  Af^Musts  w«r  die  iüh 
liehe;  dsB  Zink  wurde  im  gröblich  graatdirten  Zustande  Ter- 
wendet,  der  Diohlor&ther  anfgetropft;  die  Mtschang  mnfiite  an- 
fangs abgekühlt  I  später  mittelst  Eintauchen  des  QefkOies  in 
warmes  Wasser  an  Ende  gefilhrt  werden.  Wesendich  scheint 
die  Einwirkung  folgenden  2  Gleichungen  gem&fs  stattanfindea  : 
1)  CH,Cl-CHCl-0-CÄ  +  ZnCl,  =  CÄCl  +  CH,a-öHCl- 
0--ZnCl  und  2)  CH,Cl-CHCl-0-Zna  =  ZnCl,  +  CH,a-GHO; 
sodais  die  Entstdung  von  freier  Salasäure  und  Aethjlalkohol 
auf  eine  tiefer  eingreifende  Zersetaung  surttcksuAihren  wäre.  — 
Im  Wes^itlichen  ein£scher  verläuft  die  obige  Beaction,  wenn 
zu  gldcher  Zeit  Wasser  (in  mindestens  dar  gleieben  Menge  als 
Dichloräther)  in  Anwendung  kommt  und  swar  in  der  Weise, 
da&  das  Wasser  auf  das  Zink  gegossen  und  nun  tropfenweise 
der  Aether  hinzugefügt  wird.  Man  arbeitet  am  Rttdkflufrkühler, 
jedoch  ohne  die  Masse,  weldie  sich  freiwillig  auf  etwa  70^  er- 
hitzt, zu  erwärmen«  Als  Zersetzungsproducte  hierbei  sind  haupt- 
sächlich zu  neimen  :  Acetaldehyd,  Monochloraldehyd,  Aethjrl- 
alkohol  und  Aethjläther;  ab  Nebenproducte  in  geringer  Menge 
traten  sodann  noch  OrtOonaldtkyd  und  CUoraeeUU  auf,  sowie 
einige,  schon  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Dichloräther 
sich  bildende  Körper  :  ß  -  OxjfoUoräA^r  und  Chlaräi^lUmt^ 
äikjflatoasjfd.  Die  in  Bede  stehende  Beaction  kann  daher  im 
WesentUchen  folgenden  Gleichungen  gemäfs  geschrieben  werden : 
1)  Zn  -f  CHiCl-CHCl-OCHft  +  HgO  »  ZuQ,  +  C^OH 
+  CH«-CHO  und  2)  2Zn  -f  8  CH,C1-OHC1-OCH«  +  2H,0 
=  2  ZnCl,  +  2  CÄOH  +  2  CH,C1-CH0  +  CHa^CHi-OCiU. 
—  lieber  die  besonderen  in  Anwendung  kommenden  Abschei- 
dungsmethoden  mufs  das  Original  naehgelesen  werden. 

A.  Geuther  (1)  beschrieb  Abkömmlinge  des  symmMrigekm 
läodichloräihyUUh^rs  [AeikyUde$wxycUarid$ ;  Aethers  des  Iso- 
mDilochloräthjhilkohols  (2)].  EsBigsäur&^Isodiäihyläther  (Aeihy- 
Udmaatga^M)  Ca8-<CAOi)HC-<M}H(C|B«OtH3H8  gewinnt 
man  durch  Hinstellen  von  Aethjlidenoxychlorid  (20  g)  mit  fein 

(1)  Aim.  .Chm.  IP9«,  SS8.  .--*  (8)  JB.  t  1881,  467, 
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gepnlTartem  gesciimolzeneii  Natriumacetat  (28  g)  wäliread  etwa 
8  Tage  in  einem  grt^firoren  Kolben^  den  man  von  Zeit  zu  Zeit 
schüttelt.  Wenn  danadi  die  Masse  dünner  geworden,  sieht 
man  mit  reinem  Aether  ans^  yerdtmstet  von  diesem  nnd  recti- 
fieirty  wodurch  man  die  Verbindung  als  farblose,  bei  191  bis 
193®  siedende  Flüssigkeit  erhält  von  schwachem  ätherischen 
Geraoh  und  dem  spec  (Gewicht  1,071  bei  16^.  Mit  Wasser, 
namentlioh  beim  Erhitzen,  zerfällt  sie  zu  Essigsäure  und  Aide- 
hjdharz,  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  in  der  Wtone 
bildet  sie  Aldehjdharz.  —  PropionBäurß-IsodüUhyUäker  (Adhy- 
Udenoxypropumat),  CioHigOs,  erhäh  man  ganz  analog  (aus  42  g 
b«  140^  getrocknetem  Natriumpropionat  und  30  g  Aethjliden- 
oxychlorid)  in  Form  einer  farblosen,  sdiwach  ätherisch  riechen- 
den, zwischen  210  und  215^  siedenden  Flüssigkeit,  vom  speo. 
Gewicht  1,027  bei  26^.  —  Butterääure-IsodiäihyUUher  (Aetky- 
Uden^xybutyrat ;  aus'lSOg  bei  140^  getrocknetem  Natriumbutyrat 
uud  80  g  AethjUdenoxychlorid)  siedet  zwischen  236  und  240^, 
besitzt  das  spec  Gewicht  0,9d4  bei  20^  und  ist  im  Uebrigen 
eine  farblose  Flüssigkeit.  —  Afneüensäure-IsodiäthyUuher  (Adhy- 
Udenoxyfomdat),  C6H10O5,  mufs  man  mittelst  Bleiformiat  (210  g) 
ans  Aethylidenoxyehlorid  (100  g)  bereiten.  Der  Körper,  eine 
farblose,  ätherisch  und  etwas  stechend  riechende  Flüssigkeit  siedet 
nicht  eonstant  zwischen  175  und  185^:  sein  spec.  Ghewicht  ist 
1,134  bei  2P;  im  Bohr  bei  \d(fi  zersetzt  er  sich  unter  Entste- 
hung von  Eohlenoxjd,  Ameisensäure  und  Aldehyd  sowie  Ab* 
Scheidung  eines  braunen  Harzes.  —  Benzo^säure^Isodiäthyläther 
(Aeihylidenoxyb0n»>ai)y  CisHiaOs,  ist  ein  in  farblosen  feinen  Na- 
deln krystallisirender  Körper,  der  aus  45  g  bei  140®  getrockne- 
tem Natriumbenzoat  mit  20  g  Aethylidenoxyehlorid  darzustellen  ist 
— Bemstmnaäure-lBodüUhyUUher  (Aetkylidenoasyeuoeinai),  CgHitOsy 
endlich  zeigt  sich  ab  farblose  zähflüssige  Substanz,  die  in  reinem 
Wasser  wenig,  in  sodahaltigem  reichlich  lösUch  ist  und  aus 
dieser  Lösung  .durch  Säuren  unzersetzt  wieder  gefiült  werden 
kann.  Es  ist  auf  die  Art  zu  reinigen,  dals  man  die  ätherische 
Lösung  (welche  wegen  der  Zersetzbarkeit  der  Substanz  etwas 
Bemsteinsäure  enthält)  mit  Wasser,  dem  ein  paar  Tropfen  Na- 

J«lir«tb«r.  f.  Obam.  q.  ■.  v.  fflr  1884.  59 
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triumcarboiuidösang  himogefilgt  wni^den^  wekhe  di»  Bermteia- 
säure  aufnimmt^  sohttttelty  die  fttherisohe  Schicht  entwisB^rt,  sie 
vom  Aether  befreit  und  den  Bückstand  ein  paar  Tage  (längerea 
Verweilen  zarsetzt  die  Substanz)  über  Sohwefelsäure  stellt  *** 
Ein  Versach,  gemischte  Aethylidenftther  zu  erhalten,  schlug  fehl 

A.  Denar o  (1)  erhidt  DiaklarvinylmeikyUuh0r,  CC1«»CH- 
O-CHs;  durch  etwa  löstttndiges  Erwärmen  von  Trichlaräthylen(2) 
(104  g)  mit  Kaliummethylat  (144  g)  auf  50  bis  60».  Es  wurde 
Wasser  zugesetzt,  das  abgeschiedene  Gel  nach  dem  Trocknen 
rectificirt.  Der  Körper  siedet  bei  109  bis  110^  und  bildet  eine 
farblose;  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec  Grewichte 
1;2934  bei  0»,  welche  sich  an  der  Luft  zersetzt  Als  der 
Aether  4  Standen  mit  5  TUn.  eines  Gremiscfaes  aus  1  Theil 
Schwefelsäure  und  4  Thln.  Wasser  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzt,  die  erkaltete  Masse  mit  Aether  eztrahirt  wurde,  ging  in 
diesen  eine  weiise  krystallinische  Substanz  über,  welche  von 
118  bis  121^  destillirte  und  dann  zu  Blättern  vom  Schmelzpunkt 
56  bis  57®  erstarrte.  Denaro  sieht  den  KOrpec  als  DiGhlar- 
aUUhyd-HydriU  (3),  CtHiCUO .  HtO,  an. 

G.  Th.  Ger  lach  (4)  hat  roines  Olycerin  in  physikalischer 
Beziehung  untersucht  Den  Siedepunkt  fand  Er  zu  290^  (corr.), 
das  spec.  Gewicht  bei  15^  zu  1,2653.  Beim  Mischen  mit  Wasser 
erfolgt  die  grölste  Temperatursteigerung  (4^9^),  wenn  58  Thle. 
Glycerin  mit  42  Thln.  Wasser  zusammentreffen.  Für  verschie- 
dene Mischungsverhältnisse  wurden  das  spec«  Gewicht  und  das 
Verhältnüs  des  wahren-  zu  dem  hypothetischen  Volumen,  sowie 
die  Siedepunkte  ermittelt    Für  die  Siedetemperaturen  gilt  die 

empirische  Formel  x  =  100  +  (^  ^Q^^aga^g^^^y  in  welcher 

n  die  mit  100  TUn.  Wasser  gemischten  Thle.  Glyeerin  be- 
deutet Zur  Bestimmung  der  Dampfspannungen  der  Glyoerin- 
lösungen  bei  100^  bediente  sich  Derselbe  eines  Ton  Ihm  oon- 
stmirteu;  nur  wenige  Tropfen   FltUs^;keit  erfordernden  F«jm- 

(1)   Gass.  ohim.  ital.  t#,  117;    Ber.  (Auas.)  1884,  667.  --   (S)   JB.  f. 
1878,  465.  —  (8)  JE  f.  1881,  688.  —  (4)  Ber.  (An«.)  1884,  6V9. 
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rimeteri.  Letztere  ünterflnchfiiigeii  ergab^i  Folgendee  :  Bei  Zur 
oder  AbniJime  des  auf  den  Flttssigkeiten  lastenden  Dnickes 
Verläuft  die  BiedepunktserhOhung  der  Lösongen  bei  wachsendein 
Glyceringeiialte  nicht  mehr  |ini  gleichen  VeililÜtnisBe  wie  vor 
der  Dmckyerftnderang.  Ferner  wurde  auch  noch  dieVolumver- 
änderung  des  Glycerins  zwiBchen  0^  und  dem  Siedepunkte  sowie 
der  wäseerigen  Lösungen  desselben  bestimmt. 

Zufolge  H.  Jackson  (1)  reagiren  ArsenigsäurMnhyJMi 
und  wasserfreies  Olpoerin,  am  besten  im  Verhiütnife  von  1  sa 
2  Mol.  angewendet^  bei  250^  unter  Bildung  von  normalem  Ar^ 
iemgaüwre-Olyceryläiherf  CsHsAsOs;  auf  emander.  Letzterer  ist 
ein  farbloser,  durchsichtiger,  glasiger,  stiurk  zerfliefslicher  Kfh^er, 
den  Wasser  leicht  in  die  Componenten  spaltet.  Alkohol  nimmt 
ilin  unzersetzt  auf,  ebenso  Uhit  ihn  Glycerin  leicht.  In  ganz 
trocknem  Zustande  kann  die  Substanz  anscheinend  bis  zum  Ste»- 
depunkt  des  GHyeerins  (290^),  aber  nicht  höher,  ohne  eine  Zer- 
setzung zu  erleiden,  erhitzt  werden. 

M.Lopatkin  (2)  untersuchte  die  Einwirkvng  vonJodaQyl 
und  Zink  auf  Epichlarhydrtn.  Zu  dem  iäide  liefs  Ef  ein  Ge- 
misch von  letzterem  (150  g)  und  Jodallyl  (273  g)  tropfenweise 
zu  Zinkstaub  treten,  welcher  von  aufsen  durch  Eüswasser  ge- 
kühlt war.  Das  Produot  der  sehr  energischen  Reaotion  wurde 
mit  Wasser  behandelt  und  destillirt,  wobei  eine  ölige,  wenig  in 
Wassw  lösliche  Substanz  überging.  Durch  Bectification  der^ 
selben  fbr  sich  und  ttber  Chlorsilber  (sie  war  jodhaltig)  ergab 
sich  ein  Ohlaralkohol^  G^HnClO,  vom  Siedepunkte  183  bis  187», 
als  leicht  bewegUche,  scharf  riechende,  gelbliche  Flüssigkeit^ 
welche  am  Tageslichte  schnell  eine  schwarze  Farbe  annimmt. 
Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  besitzt 
bei  20^  das  spec.  Gewicht  1,0821  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur.  Das  Molekakrbrechungs vermögen  bestimmte  Der* 
selbe  in  Gcmeinsdisft  mit  S.  Reformatsky.  Durch  Zu« 
sammenbringen  des  Chloralkohals  in  AetherUSsung  mit  2  Atomen 

(1)  Chem.  NewB  #•,  25S.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  889 ;    Ber.  (Augi.) 
1884,  8. 
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Brom  erhielt  Lopatkin  ein  Dibromid,  CtHnCIOBrt,  desselben 
als  dicke;  dunkelbramie  Flüssigkeit  Dnrch  Erhitzen  des  Chlor- 
alkohols (1  Mol.)  mit  Buigsäureanhydrid  {Vit  Mol.)  auf  135s 
in  geschlossenem  Rohre  ergab  sich  sein  Easigäiker,  CsHioCCfHsO) 
C10|  eine  leicht  bewegliche,  £ast  fEurblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  203  bis  207^  und  vom  spec.  Gewichte 
1,0481  bei  20^  (bezogen  auf  Wasser  von  20^).  Auch  von  diesem 
Körper  ermittelten  Derselbe  und  Reformatskj  das  Mole- 
kularbrechungsvermögen.  Als  der  Chloralkohol  (10  g)  mit  Ka- 
liumdichromat  (30  g),  Schwefelsäure  (47  g)  und  Wasser  (680  g) 
in  ganz  gelinder  Wärme  stehen  lassen  wurde,  bis  die  Masse 
dunkelgrün  erschien,  entstand  neben  Ameisensäure  eine  Mono- 
ohloroxyvalorianaäurey  CsHaClOg.  Zu  ihrer  Isolirung  wurde  mit 
Aether  extrahirt,  dessen  Verdunstrückstand  mit  kohlens.  Na^ 
trinm  neutralisirt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  das 
ausfallende  Oel  wieder  in  Aether  geUst,  der  meiste^  Aether  ver* 
jagt  und  die  rückständige  Masse  unter  den  Exsiocator  gesteUt, 
Es  schieden  sich  EjrjstäUohen  aus,  welche  in  das  Baryu9MaU. 
(C5H8G10s)iBa .  8  H|0 ,  verwandelt  wurden.  Dies  krystallisirt 
in  kugdigen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Aggregaten. 
Das  Natriumialzy  CsHeClOfNa .  H9O,  ^t  ebenso  beschaffen. 

Petrieff  und  Okolowitch  (1)  erhielten  bei  der  Einwir- 
kung von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Epiehlorkydrin  einen  bei 
186^  siedenden  einsäurigen  Alkohol  von  der  empirischen  Formel 
CeHioOs,  der  von  Wasser  und  den  übrigen  Lösungsmitteln  auf- 
genommen wird.  Seine  Dichte  ist  0,9629  bei  20^.  Bei  der 
Oxydation  liefert  er  eine  flüssige,  wahrscheinlidi  dreibasiscbe 
Säure. 

H.  Forster  Morlej  und  A.  Gr.  Q-reen  (2)  erhielten 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  BensoMSure-Propiflenehlor'^ 
hydrin  {-(MorpropyUUh»)  einen  Körper  von  der  Constitution 
(G^)(CtH6)C^s=»C9Hc  des  Propylm(Uh«r$  einoi  AeihylphmyU 
orthük^kma,  lQ^)(CA)C{OH)f,  welchem  der  Name  Propylen- 


(1)  BnU.  800.  chim.  [8]  #1,  814  (Gomsp.).  —  (8)  fier.  18S4,  8015. 
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äihylf^wylkeiai  (1)  beigelegt  wurde.  Zur  Darsteilmig  des 
Benaoesäure-PropylencUorhydrins  erwärmt  man  Benzoylchlorid 
(118  g)  zunächt  6  Stunden  im  Wasserbade  mit  Propjlenchlor- 
hjdrin  (80  g),  sodann  weiter  auf  170®,  bis  keine  Salzsäure  mehr 
auftritt,  sohttttelt  mit  Wasser,  trocknet  und  destillirt.  Das  in 
theoretische  Ausbeute  entstehende  Produot  ist  in  Wasser  un- 
löslich und  wird  durch  Alkalien  sehr  leicht  in  Propylenoxjd 
verwandelt.  Es  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  1,172  resp. 
1,149  bei  19  beziehungsweise  45®.  Zur  Darstellung  des  Pro- 
pylenäthylphenjlketats  tröpfelt  man  jenes  (80  g)  langsam  zu 
einer  siedenden  Lösung  von  Zinkäthyl  (60  g)  in  Toluol  (l(X)g), 
läfst  nach  2  Stunden  erkalten,  behandelt  mit  Wasser,  bringt 
ausgeschiedenes  Zinkoxydhydrat  durch  etwas  Schwefelsäure  in 
Lösung,  erwärmt  die  Oelschicht  mit  Kalilauge,  trocknet  und 
rectificirt  sie.  Das  Ketat  bildet  eine  farblose,  in  Wassw  un- 
lösliche,  bei  etwa  235^  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  von  einem 
speo.  Gewichte  von  etwa  0,988  bei  239,  Es  riecht  ang^ehm, 
ist  sehr  beständig,  wird  durch  alkoholisches  EaB  bei  170^  nicht 
verseift,  reagirt' nicht  mit  Aoetylchlorid  und  nicht  mit  Natrium, 
verbindet  sich  nicht  mitHydroxylamin  und  Phenylhydrazin  und 
wird  durch  gewöhnliche  Salzsäure  bei  115®  nicht  angegriffen. 
Mit  Brom  ergiebt  es  leicht  ein  stechend  riechendes,  bei  etwa 
330®  unter  partieller  Zerzetzung  siedendes  Monobromderivat, 
welches  wie  das  Ketat  selbst  mit  Wasserdämpfen  destillirt. 
Letzteres  ergab  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Benzoösfture,  Essigsäure  und  Ameisensäure,  beim  Erhitzen  mit 
4  TUn.  50  procentiger  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rothem 
Phosphor  auf  200®  Isopropyljodid  und  Phenyläthylketon  (2). 
Dies  erstarrte  bei  0®  zu  einer  bei  21®  schmelzenden  Krystall- 
masse  und  siedete  bei  218®  (corr.).  Es  bildete  grofse  dünne 
Tafeln.    Das  Phenyläthylketon  ergiebt  sich  auch  bei  der  Ein- 


(1)  Dm  Wort  KeUU  bedeutet  Körper,  welche  sn  den  Ketonen  in  der 
gleichen  Relation  wie  Alkoholate  sn  den  Alkoholen  stehen.  (BJJ.  — 
(2)  Vgl.  Barry,  JB.  f.  1878,  499;  f.  1874,  686,  welcher  den  Körper 
flVopiopAaiM»;  als  eine  bei  210^  eledende  FlÜMigkeit  beaehreibt    (BJ). 
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wirkuB^  Ton  Sdhwefelsäar^  auf  im  Kelat  neben  PropjIeDglycoL 
Das  Monobroonketat  scheint  mit  Sohwefelsfture  in  analoge 
Weise  zu  reagiren. 

B.  Schilde  1  (1)  gewann  das  AeeUd  der  FSropylrmke^  den 
Rropyltdendipropyläther,  C8Hc(OC|H9)t,  durch  20  ständiges  Er- 
hitzen eines  unter  Kühlung  bereiteten  Gemisches  von  2  Thlü. 
Propionaldehyd  mit  4  Thln*  normalem  Propflalkoliol  und  1  TU. 
Essigs&ure  auf  100*  in  gesehlossenem  Ge&Tse.  Das  beim  Bec- 
tificiren  oberhalb  110^  Uebergehende  ¥rurde  einige  Stunden  mit 
Kalilauge  gekocht^  gewaschen^  getrocknet  und  fractionirt  deatil- 
lirt.  Der  reine  Aether  siedet  bei  165,6^  (ooir.  und  bei  747  mm 
B.).  Sein  spec.  Gewidit  beträgt;  auf  Wasser  von  gleioher  Tem- 
peratur beeogen,  0^95  bei  0^.  Bei  24  ständigem  i>hii8en  des 
Körpers  mit  Essigsäureanhjrdrid  in  geschlossenem  Bohre  auf  180* 
entstand  neben  Essigsfturepropyläther  eine  hochsidende  Ver- 
bindung;  wahrscheinlich  PrapyUdmdiacetnU 

A.  Pinner  (2)  erlangte  durch  Eünleiten  von  Si^finregas 
in  dn  Gemisch  gleicher  Mol.  Aüyl^yamd  und  Aethylalkohol 
und  mehrtSgiges  Stehenlassen  über  Sehwefelsiure  und  Aetainatron 
$ah8.  ß^CJU&rhUjfrimidoäthyläther,  CsHeCl-C^^NH^-OCtHi] . 
HOl^  in  groben,  farblosen,  an  der  Luft  nicht  rauchenden  Pris- 
men. Das  CSilorhydrat  löst  sich  leicht  in  Wasser,  serset^  sich 
damit  aber  raach  unter  Bildung  von  ß-Chlorb%tUer§äureäther  (8), 
Alkoholische  Kalilauge  zersetzt  das  Chlorbjrdrat  unter  starker 
Erwärmung  und  unter  Abscheidung  von  Ghferkaliüm.  Das  durch 
Kohlensäure  vom  Kaliumhydrat  befreite  Ffltrat  ergab  beim  Ver-» 
dunsten  in  der  Luftleere  anscheinend  »€i%ir€s  eroiona,,  KtUium, 
CAHsKOt.CiHeOs.  Bei  längerem  Stehen  des  salzs.  ^-CMorbu^* 
imidoäthy läthers ,  selbst  im  Trock^u-aome ,  zerfiieftt  dersdbe 
und  liefert  alsdann  bei  der  DestiUatian  /7-Chlorbnttersäureäther, 
während  im  Bückstande  ein  in  Aether  Kjeliches  Amid  verbleibt 
P inner  hält  es  nach  der  Analyse  für  Crotonamid.  Dasselbe 
bildet  farblose,    bei  149  bis  152®  schmelzende,  leicht  in  Alkohol 


(1)   Wien.   AoAd.  Ber.    (2*  Abih.)  MI,    7;    MoBsUh.  Chem.  B,   846.  — 
(3)  Bet.  1884,  8007.  —  (8)  JB.  t  187S»  703. 


und  B^u^I  lösliche  Nadeln.  Ammoniak  liefert  mit  dem  saks. 
jt-Chtotbutfrimidoäther  ein  sales,  Amidin,  wahrscheinlich  salzs. 
ß'Amidobvtyramidin ,  CHs-CH(NH,)-CH,-C(NHä  .  HCa)-NH, 
ak  nicht  krystalUtirende  Harzmasse.  Anch  das  sehr  leicht  lös- 
lidie  ükloToplatinat  ist  ein  gelbes  Harz.  —  Derselbe  untersachte 
.  weiter  die  Einwirknng  von  Salasänregas  auf  ein  Gemisch  von 
Aeetonoyanhffdrtn  und  Aethylalkohol  in  der  obigen  Weise.  Das 
erforderliche  Aoetoncyanhydrin  wurde  durch  monatelanges  Zu- 
sammenstehenlassen von  Aceton  mit  wasserfreier  Bhuisfture  und 
Verdunstenlassen  ^  bis  der  Geruch  beider  Componenten  ver- 
schwunden war;  bereitet  und  ohne  weitere  Reinigung  verwendet. 
Mit  Salzs&ure  und  ABcohol  ergab  es  Krjstalle  von  äalge.  Oanf* 
üolmhfrimidoäthymh^r,  (CH8),C(0H)C=[=NH .  HCl^-OCH»],  die 
mit  SalzsSuredilmpfen  «erfliefsen.  Ammoniak  führt  den  Körper 
in  9alz».  Oxyüobutyramidin ,  (CHs),C(OH)fe[«NH,-NH, .  HCl], 
über,  ein  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches,  in  grofsen  nicht 
zerfliefslichen  Platten  krystallisirendes  Salz.  —  Zimmtaldehydcyan' 
hydrin  und  Alkohol  ergeben  mit  Salzsäure  einen  leicht  krystalli- 
sirenden,  noch  zu  besprechenden  Imidoäther.  Das  Zimmtaldehyd- 
cyanhjdrin,  C10H9NO,  bereitete  Derselbe  durch  mehrwöchent- 
liches Stehenlassen  von  rohem  Zimmtöl  mit  absoluter  Blausäure, 
Absaugen  des  Krystallbrei's,  Waschen  mit  Aether,  Lösen  in 
Benzol  und  Fällen  mit  Ligrom  in  weifsen,  kömigen,  bei  80  bis 
81^  schmelzenden  Krystallen,  die  Alkohol  leicht  löste.  —  Bei  Dar- 
stellung von  Benzylcyanid  aus  Benzjlchlorid  und  Cjankalium  in 
alkoholischer  Lösung  enstand  etwas  Kyanbenzin,  (GjUi^i  {Ky- 
anphenin)  (1),  welches  nach  zweimaligem  KrystalUsiren  aus  Eis- 
essig bei  22P  schmelzende  feine  Nadeln  bildete.  Eisessig  löst 
sie  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  schwer,  Alkohol  sehr 
schwer. 

L.  Prunier  (2)  hat  durch  Verseifen  eines  unter  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Isobutyljodid  (3)  (aus  Gährungsbutylal- 


(1 )  Dieser  JB.   8.  695.   —   (<)   Gompt.   rend  ••,    198.   —   (8)   JB.   f. 
1875,  878. 
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kohol)  entstehenden  Trtehlorhifdrina,  GJSjC]^  (1)>  mit  Waaeer 
bei  170^  ein  Product  CiHioOa  (1)  erhaltm,  welches  Er  der 
Einwirkung  von  Eisessig  unterwiurf.  Es  entstanden  dabei  Ter- 
schiedene,  in  Aether  lOsliche,  zum  TheO  krystallisir^de  Essig- 
äther. Bei  140^  erzeugte  Easigsäoreanhjdrid  ein  kaum  gelb  ge- 
färbtes, neutrales;  bitter  schmeckendes,  über  Schwefelsiure  und 
Kalk  £a8t  vollständig  fest  werdendes  Producta  das  beim  Ver- 
seifen mit  titrirtem  Barjtwasser  in  geschlossenen  Röhren  eine 
der  Formel  C4H4(C8H40t)8  (1)  eines  Butanglycerin-Triaeetais 
(Triacetina)  ungefähr  entsprechende  Menge  Essigsäure  ausgab. 
Hiemach  erscheint  die  Verbindung  C4H10O8  als  ein  Butangly- 
cerin,  C4H7(OH)8,  ein  Homologes  des  gew(}hnlichen  Glycerina. 
S.  Przjbytek  (2)  erhielt  durch  Ein¥rirkung  von  EaUum- 
hydrat  auf  Eryihrüdiohhrkydrin ,  C4H6Clt(0H)9 ,  (Schmelsp. 
125^)  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  das  ssweiu  Anhy- 
drid, CiHeOi  ^  CHt~CH~CH-CHt,  des  Erythrtü.    Es  ist  eine 

V   V 

farblose;  bei  138^  (767  mm  Bar.)  siedende  Flüssigkeit;  deren 
Dichte  1,1323  bei  0^  und  1,1132  bei  18«  beträgt.  Mit  Wasser 
giebt  es  Erythryt,  mit  Salzsäure  obiges  Dichlorhydrin.  Das- 
selbe reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  fallt  schwache 
Basen  aus  ihren  Salzlösungen.  Mit  Blausäure  ergiebt  es  das 
Nitrit  einer  Dioxyadipinsäure,  aus  welchem  bei  der  Einwirkung 
von  Aetzkali  Ammoniiik  und  eine  Dioxyadipinsäure  entstehen. 
Mit  ätherischer  Ammoniaklösung  erhitzt,  bildet  das  Anhydrid 
einen  amorphen;  in  Aether  unlöslichen  Körper,  während  es  mit 
Anilin  einen  krystallinischen  Körper  von  der  Zusammensetzimg 
CieHsoNgOs  erzeugt,  der  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  lös- 
liche Salze  liefert.  Die  Anilinverbindung  ist  in  Aether  und 
Wasser  fast  unlöslich.  Wasser  scheint  ihre  Salze  zu  zersetzen. 
Das  Chlorhydrat,  CieHaoOiNt .  2  HCl,  bildet  grofse,  farblose^  an 


(1)  Prunier  bedient  sich  noch  der  alten  Bohreibweisei  im  Original 
steht  daher  :  CsHfCla,  CsHioO«,  C8H«(C^H404)s  o.  8.  w.  —  (2)  Ber.  1SS4, 
1091 ;    Bull.  800.  chim.  [2]  41,  393  (Corresp.);     49,  822  (Corresp.). 
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der  Luft  nidit  zerfliefBlicbe  Bttttchen.  Es  entot^t  auch  beim 
Erwärmen  dee  ErgArüdichlorhydrttis  mit  Anilin  (2  Mol.)  auf 
100^  während  4  bis  5  Standen. 

Ä.  Henning  er  (1)  stndirte  die  Redaotion  des  Erythrih 
durch  Ameisensäure  (2Vi  Thie.  vom  spec  Gewichte  1^185). 
Es  wurde  6  Stunden  gekocht,  sodann  abdestälirt^  wobä  die 
Temperatur  suletsi  auf  190  bis  200®  stieg.  Der  Bückstand  er* 
starrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse,  die  aus  mehreren 
Ameisensäureäthern  (Fortninm)  des  Erythrits  besteht.  Diese 
lassen  sich  durch  Erystalhsation  aus  Aether  und  Alkohol  tren- 
nen. Unter  ihnen  befindet  sich  in  untergeordneter  Menge  auch 
das  Teiraformin  des  Erythrits,  C4fl6(HCOO)4,  welches  man  am 
besten  durch  wiederholtes  Destilliren  des  Erjthrits  mit  3  bis 
4  Thln.  Ameisensäure  darstellt.  Es  bildet  lange,  seideglänsende^ 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  noch  schwerer  in  Wasser  und  Aethw 
lltoliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150^.  Heilses  Wasser  ver- 
seift es  leicht.  Zersetzt  man  obiges  Gtemisch  der  Formine  durch 
Erhitzen,  so  entweichen  zwischen  210  und  250^  Eohlsinsäiire, 
Kohlenozyd,  Croionylen,  C4H«  [anscheinend  identisch  mit  dem 
von  Caventou  (2)J,  Wasser,  Ameisensäure,  der  Matioameiäm* 
aäureäiher  eines  neuen  ungesättigten  Glycols,  des  CroUrnylen- 
glycols,  C4H6(OH)s,  Crotonaldehjd  und  ein  bei  etwa  67^  sieden- 
der Körper  CiHeO,  welchen  H  e  n  n  i  n  g  er  Dthydrofurfuran 
nennt.  Destillat  und  Rückstand  enthalten  femer  das  noch  un* 
bekannte  erste  Anhydrid,  C4H8O8 ,  des  Erythrits  —  Erythran. 
Derselbe  sieht  obiges  Crotonylen  als  den  Grundkohlen* 
Wasserstoff  des  Erythrits  an. 

H.  Schöne  (8)  machte  eine  vorlaute  Mittheilung  über 
Chloroarbonylsulfoamyl,  C0«(-Cl,-SC5Hii),  welches  Er  durch  Em- 
wirknng  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Amylmeroopian  erhielt.  Es 
ist  eine  stark  lichtbrechende,  unangenehm  riechende,  bei  190 
bis  195®  siedende  Flüssigkeit.  Ammoniakgas  ergiebt  damit  das 
in  glänzenden,  bd  107®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirende 


(1)  Gompt  read.  •«,  149.  —  ,(3)  JB.  f.  ises,  507.  —   (S)  J.  pr.  GhMH. 
[2]  SO,  416. 


Amtdocmrboniflmilfoamyl,  GO^-'NH^-fiCsHit]  y  Anflin  da«  färb- 
lose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  67^  büdeiide  Anäidocarbonjft' 
»ulfoamyL  HarnstofF  erzeugt  mit  dem  Chloride  eine  in  kleinett 
NadelD  vom  Schmebpankt  176°  kryställiairrade  Verbindung  : 
CONJJsCOOSCsHi,). 

IKe  Abbandking  von  V/.  Markownikoff  (1)  über  die 
Entstehung  von  Methylpropytcarhimol  bei  der  Einwirkung  von 
Zinkpropyl  auf  Aceitflaklorid  ist  auch  in  ein  andereis  Jottmal(2) 
übergegangen^ 

P.  Oi^Uff  (Orlov)  (3)  berichtete  über  etn  neues  ffeagyf- 
glyoeri»,  C^Hf^O^,  das  Ek*  durch  Einwirkung  yon  Baryumhjdrat 
auf  eine  wässerige  Lösung  Von  DibromaUyldimeihyli^rbinol  in 
der  Kälte  als  eine  syrupitoe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Flüssigkeit  erhielt.  Unter  einem  Druck  ¥on  16  m/n  siedet 
der  Körper  bei  164  bis  166«. 

F.  W.  Dafert  (4)  gewann  bei  der  Oxydation  (5)  des 
Matimiu  je  nach  der  Art  des  OzjdatioinsmittelSy  der  Dauer  der 
BinwiAung  und  dei*  Temperatm^  :  KohlenBäure,  Wasser^  Amei* 
sensäure,  Mannitsäure,  ZnckersäurO;  inactive  Weinsäure  und 
wahrscheinlich  auch  Glycolsäure,  ferner  bei  sehr  vorsichtigem 
Verfehren  (Platinmoor,  Übermangans.  Kalium  und  Salpetersäure 
ata  Qsjdationsinittel)  stets  das  vom  Gorup-Besanez  (6)  mit 
Platinmoor  erhaltene  Gemenge  eines  gährungsfiLhigen  Zudomr» 
und  •  eines  manmtafikartigmi  Körpers.  Ersterer,  die  zur  Gruppe 
der  Glycosen  gehörende  Mannitoss,  ist  vom  Traubenzui^er 
nicht  nur,  wie  Gorup-Besanez  angab,  dur>di  das  optische 
Verhalten,  sondern  durch  das  Verhalten  gegen  Salasäui^  ächwe^ 
felsänrey  F  e h  1  in  g 'sehe  und  K n a p (>  'ache  Lösung  verschieden 
und  gleicht,  völlig  der  Lävuhse.  Der  ihr  beigemengte,  oben  er- 
wähnte,   mannitanartige  Körper    hat    weiüg    ckarakteristisdie 


(1>  JB.f#.  1^3>  sei.  — '(S)  Bull.  Bce.  Bliim..(t]  41,  269  (fiommp:).  ^ 

(3)  Bnll.    Boo.    ohim.    [2]   #9,   827  (Corresp.) ;    Her.    (Aon.)  1884,   281.  — 

(4)  Vorlftufige  Mittheilang  :  Ber.  1884,  227.  —  (5)  Bodenbender,  JB.  f. 
18S4,  682;  Pabet,  JB.  f.  1880,  611;.  Heeht  eid  Iwig^  «'B.  t  1881, 
616.  —  (6)  JB.  f.  1861,  729.  .       <? 
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Bi^ensebafteD,  er  bildet  einen  fdde  schmeokenden,  F  e  b )  i  n  g  'sefa^ 
L(tamng  nlcbt  rednoirendeD^  nicht  gährangsfihigeD^  «nscbeinMid 
optiseb  inactiren  (?)  Symp.  Deoctrose  oder  ein  dextroseartiger 
Körper  entstand  bei  jenem  Processe  niemah.  Obiges  Gemenge 
ergiebt  bei  der  Redüction  mit  Natrimnamalgam  wieder  Mannit. 
'^  Znfbige  einer  weiteren  anBfbhrlicben  Mittheilnng  Dessel- 
ben (1)  ist  die  Manmtose  mit  Lävulo$€  identisch.  Die  Oxjda^ 
tion  des  MannitB  mit  übermangans.  Kalitim  und  die  weitere  Ver* 
arbeitnng  der  Producte  geschieht  am  besten  in  folgender  Weise : 
40  g  Mannit  werden  in  20  Litern  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  30  g  Ralinmpermanganat  in  SO  Litern  Wasser  miter 
sdiWacher  Kiihking  yersetat^  das  schwach  alkalisch  reagirende 
Filtrat  wird  neutralisirt^  im  Vacuam  verdampft^  der  S3rrup  Über 
Schwefelsäure  einige  Tage  stehen  lassen^  der  sich  dabei  aus* 
scheidende  Mannit  dnrch  Abpressen,  Absangen  oder  Schlendern 
entfernt  und  der  sich  ergebende  Symp  mit  starkem  Metfaylalko* 
hol  TersetEt,  welcher  ihn  unter  Salaabsdieidong  löst.  Durdi 
wiederholte  Aufnahme  des  YerdunstungsrndEstandes  des  Methyl« 
aUbohols  mit  letzterem  ergiebt  sich  ein  der  Mannitose  von  GrO^ 
mp^-Besanea  (a.  a.  O.)  völlig  gleichendes  Präparat.  In  diesem 
Product  erzeugt  bisweilen  basisch  essigs.  Blei  einen  Nieder* 
schlag.  Alsdann  ist  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  zu  ent- 
bleien,  der  Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten  von  Luft  (nicht 
durch  Erwärmen)  zu  verjagen  und  die  Bebandlnng  mit  basisch 
essigs.  Blei  n.  s.  w.  zu  wiederholen ,  bis  dieses  keine  Fällung 
iliehr  hervorrnft«  Ein  Eriteriiun  der  Beinheit  des  schliefslidh 
sich  ergebenden  Präparates  ist  seine  anstandslose  Vergährung. 
Das  möglichst  reine  Product  schmeckt  schwach  sUfs^  zeigt  die 
Beactionen  der  Lävulose  und  ist  schwach  optisch  activ«  BehnA 
weiterer  Reinigung  wurde  dasselbe  in  lOprooentiger  (naoh  dem 
Reductionsvennögen  auf  Dextrose  berechnet)^  auf  0^  abgektthlter 
Lösung  vorsichtig  mit  fein  gepulvertem  Aetzkalk  versetzt,  das 
sich  ergebende  Filtrat,  nach  Entfernung  des  freien  Kalks  dikch 


(1)  Separfttabdrnok  ans  Zeitaohr.  f.  RÜbensnokerindustrie  Jahrgang  Sl ; 
Chem.  Centr.  1884,  666  (Ausi.). 
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Eohlaiui&lirey  mit  Weingeist  geftUt,  der  Torwiegend  mm  Man- 
nitkalk  und  Zuckerkalk  bettehende  NiederBohlag  mit  Oxalsäure- 
lösuDg  zerlegt  und  das  Filtrat,  welches  auch  noch  einen  die 
Linksdrdiung  herabseztehden  Körper  «ithielt^  in  der  unten  bu 
beschreibenden  Weise  weitec  verarbeitet.  Die  Ausbeute  ist  sehr 
gering.  --  Bei  der  Oxydation  des  Mannits  mit  Salpetersäure 
von  1,1  bis  1,2  spec.  Gewicht  entsteht  unter  starker  Erhitmng 
eine  ganze  Reihe  von  Froducten,  zunächst  Lävulose.  Zur  Dar- 
stellung der  letzteren  erhitzt  man  am  besten  Mannit  mit  Vjt 
Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,18  rasdi  Us  zur  be- 
ginnenden Reaction  und  ktihlt  nach  5  Minuten  rasch  ab.  Neben 
der  Lävnlose  entsteht  auch  ein  rechtsdrehender  Körper,  ansdiei- 
nend  eine  durch  Bleisnbaoetat  ftllbare  Säure,  CeHioO?.  Die 
Salpetersäure  wird  aus  der  Lösung  der  Hauptmenge  nach  durch 
2  bis  3  Vol.  Aether  «itfemt,  der  Rest  durch  etwas  Magnesia^ 
Wasser  abgestumpft,  die  Flttsugkeit  mit  einigen  Tropfen  basisch- 
essigs.  Bleilösung  1  Stunde  stehen  lassen,  sodann  bis  zu  einem 
Rotationsvermögen  von  —  IP  bei  14^  C.  verdünnt,  ihr  auf  je 
50  com  2,5  g  Dextrose  zugesetzt,  das  Ghinze  auf  — 5®  abgekühlt 
und  auf  je  10  Thle.  des  vorhandenen  Invertzuckers  6  Thle.  Kalk- 
hydrat eingetragen.  Unter  Steigen  der  Temperatur  auf  4-  ^ 
erstarrt  die  Masse  häufig  zu  einem  dicken  Brei,  der  nach  sorg- 
flLltigem  Abpassen  mit  Oxalsäure  zerlegt  wird.  Es  resultirt  so 
eine  noch  unreine  Lävuloselösung,  die  eine  nicht  vei^^äfarende, 
reducirende  Substanz  enthält.  Sowohl  bei  der  Oxydation  des 
Mannits  mit  übermangans.  Kalium  und  mit  Platinmoor  als  auch 
mit  Salpetersäure  nimmt  bei  längerem  Operiren  das  Drehungs- 
vemri^gen  ab  und  das  Reductionsvermögen,  so  daß»  ein  schwach 
linksdrehender,  stark  reducirender  Syrup  resultirt,  welcher  vor- 
wiegend aus  Mannitan  oder  ähnlichen  Körpern  besteht  Der- 
selbe enthält  anscheinend  noch  einen  Zucker,  der  nicht  der 
geistigen,  aber  da*  Milchsäuregährung  unterliegt  und  schwach 
littka  zu  drehen  schdnt  Dafert  rieht  aus  Seinen  Beobach- 
tungen noch  die  folgenden  Schlüsse  :  Der  Fruchtzucker  (Lävn- 
lose)  ist  ein   directer  Abkömmling   des  Mannits.     Wie  schon 
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Scheibler  (1)  yermatiiete,  entsteht  Msiinit  bei  der  Redadtio* 
der  Dextrose  nur  in  Folge  eines  secnndären  Processes. 

Ad.  Fauconnier  (3)  machte  weitere  MittheilttEgen  über 
das  gwiüe  Anhydrid  des  Mannits  (8)^  welches  sich  vortheilhafit 
dnreh  248ttlndiges  Eriiitzen  des  Mannits  mit  10  Thln.  Handeb- 
salzsäore  erhalten  lUTst.  Das  im  Vacaam  destillirte  Bohprodact 
Uldet  ein6n  Sjmp  ^  der  bei  2  wöchentlichem  Stehen  zahlreidie 
Mannitankrystalle  absetzt.  Ejüter  Alkohol  läist  die  letster^a 
ungelöst.  Sein  VerdampfiingsrUckstand  wird  im  Vaconm  reoti* 
ficirt  und  das  schliefslich  bei  176^  unter  einem  Druek  von 
30  mm  Uebergehende  wird  aus  Alkohol  umkrjstaHisirt.  Das 
Product  siedet  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  274®  (4)  unter 
theUweiser  Zersetzung.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser^ 
siemlieh  leicht  in  Methyl-  und  Aelhylalkohol^  sdiwer  in  ChlcMro* 
fonU;  nicht  in  Aether  und  Bennn.  Der  Körper  ist  dextrogyr 
und  zwar  ist  das  specifische  Rotationsvermögen  stärker  in  den 
Melhyl-  als  in  den  AethylalkohoUösungen  und  in  den  letzteren 
stärker  als  in  wässerigen  Lösungen.  Das  Drehvermögen  steigt 
mit  abnehmender  Concentrstion.  Fttr  öprocentige  wässerige 
Lösungen  ist  «0  =  4-  01^36',  für  3  procentige  äthylalkoholische 
»  94<^'  und  ftbr  6  procentige  methylalkoholische  »  WßV, 
Fauconnier  giebt  der  Verbindung  den  Namen  homannid^ 
Bei  3  bis  3 Vs  wöchentlichem  Erhitzen  der  Substanz  mit  4  Thln. 
bei  0^  gesättigter  wässeriger  Salzsäurelösung  in  geschlossenen 
Röhren  auf  100^  unter  zeitweisem  Oeffnen  der  Röhren  und  Sät- 
tigen des  Inhaltes  mit  Salsäuregas  entsteht  das  CHlorhydrat 
C^x%OS^\i ,  weches  durch  Verdampfen  des  Röhreninhaltes  im 
Vacuum  Über  Kalk  und  Schwefelsäure  sowie  ümkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  174^  gewonnen 
wird.  Nascirender  Wasserstoff  greift  das  Isomannid  nicht  an. 
Das  Monoacetylderivat ,  iJJBisOziOCiHsO) ,  erhält  man  durch 
vierstündiges  Erhitzen  des  Liomannids  mit  3  Thln.  Chloracetyl. 


(1)  JB.  f.  1888,  1865.  -  (2)  BnU.  bog.  chim.  [2]  4t,  119.  —  (8)  JB.  f. 
1882,  664.  —  (4)  Im  frühef«n  Beferste  wAten  240»,  im  OrigfauU  274«  an- 
gegobon  wordon«  1 
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Es  ist  dme  fttrblose;  in  WaMw  unlddiciie,  m  AeAer  lOtliche, 
unter  einem  Druok  Ton  25  mm  bei  186  bis  187^  siedende  FlQs- 
sigkeit  Das  DiacetylAmivai  (1)  wild  dnrcb  koohendes  Essig- 
säureanhydrid  nicht  verändert.  Des  DieUorkgdrin  (1)  wird 
dwroh  nsscirenden  Wasserstoff,  wässerige  SalEsänre — und  Kali  — 
sowie  f^obolisohe  Ammoniaklösung  nicht  verändert;  ebensowenig 
bei  der  Destination  in  einem  Ammoniakgaastrom.  Aach  beim 
Erfaitsen  mit  Benzol  «nd  Chloralnminium  bleibt  es  nnangegriffen, 
ebenso  beim  Eriütxen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  125*.  Das 
ManomeAyUenvai  wird  analog  dem  Aethjlderivat  (1)  erhalten.  Es 
siedet  anter  einemDruek  von  24  nmi  bei  174^  und  bildet  bei  44  Ins 
4ifi  schmelaende  Krystalle.  Erhitst  man  das  Isomannid  8  Stun- 
den lang  mit  3  Thln.  Ameisensäure,  destillirt  sodann  im  Vacanm 
und  fiUigt  das  bei  166^  unter  einem  Druck  von  18  nun  Ueber^ 
gehende  getrennt  auf,  so  ergiebt  sich  das  Diformtfldenvat, 
OeH^s(OCHO)s ,  als  eine  farblose,  au  klonen  Biättchen  vom 
Schmelzpunkt  IIS^  erstarrende  Flüssigst,  aieodich  leioht  in 
Aether,  sehr  leioht  in  heiisem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser 
löslich.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druok  aer* 
jEUlt  der  Körper  in  Kohlenozjd  und  Isomannid.  Bei  der  Oxy- 
dation ergiebt  das  letstere  Oxalsäure.  Fauconnier  legt  ihm 
auf  Grand  des  oben  Mitgetheilten  vorläufig  die  Constitutioasr 
formel  GH,(0H)-CH-CH^CH-*0H-<2H|(0H)  bei 

V  Y 

A.  Alekine  (Alechin)  (2)  gelangte  auf  drei  verschie- 
denen We^en  eum  Mannitan.  Beim  Erhitaen  des  Mannüs  mit 
concentrirtei*  Schwefelsäure  auf  125^  entstehen  Fauconnier 's  (3) 
zweites  Anhydrid  des  Mannits  (Isomannid)  neben  dem  Uonih 
eehwefelsäureäAer  des  Mannitans^  CtgHitO».  Manniisulfos.  Ba- 
ryum  erjgab  mit  Wasser  oder  mit  wässeriger  Alkalilauge  erhitst 
Isomannid  und  Mannitan.  Die  Angaben  Fauconnier 's 
(al  a.  O.)  über  die  Entstehung  der  beiden  zuletzt  genannten 


(1)  ja  f.  1S82,   665.  —  (S)  BiiU.   soe.   obim.  [8]  49»   8SS  {Oon9sp.)i 
3er.  (Anas.)  1884,  888  (Aleohin).  —  (8)  DieMr  JB.  8.  941. 
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EOrper  ans  Mantik  unter  der  Einwtrkuii^  oömc^ntrirtcir  Beli^ 
flXiire  iü  der  Hitae  best&tigt  Alekine. 

Sofcoloboff  (1)  erhielt  durch  Reductkw  iw  Mannüdi*^ 
ohlorhydrai»  mit  NatrramiyQMigam  ein  kryslaUinisehes  «md  ein 
synptees  Prodnct;  beide  Ißioht  in  Wattier  und  Alkolioly  nioht 
in  Aetber  töalieh.  Da»  erstere  achmilat  bei  1\H^  «nd  siedet  iift 
taftverdünüten  Baume  ohne  Zeraetaung«  Es  ist  ein  »weitMAn*' 
hgdridf  C^UioO«^  des  Mannü$\  isomer  dem  Isomannid  veä 
Fanconnier  (2); 

A.  S  i  w  o  I  o  b  o  w  (3)  gewann  durch  Reducrtien  des  UaimU- 
MdhlarhtfdriM  ein  neues  zwmiM  AnhydM  des  MmnniU  neben 
einem  anderen ,  etwa  in  gleicher  Menge-  entstehenden  Products. 
Beide  Körper  sind  nicht  in  Aether^  aber  in  Alkohol  und  Was^ 
ser  löslidi.  Der  «uerst  genannte  biMet  prismatische ,  bei  118^ 
sohmdsende  und  im  Vacuum  unsersetat  siedende  Krystalle«  Ett 
ist  komer  mit  dem  Isomuinid  von  FauconnJer  (4).  Das 
and^e^  noch  nicht  rein  dargestellte  Ptiedoet  ist  syruparttgvnd 
▼idieieht  mit  dem  von  Ballo  (5)  aus  dem  Monochlorht^dtin 
dm  Olyo^ns  bereiteten  vierwerthigen  Alkohole  (Qlyo^jfthtimif 
C6Hio(OH)4)  isomer. 

NaohA.  Muntz  nnd  V.Marcano(6)  enthalten -die  Kerne 
der  Fruchte  von  Zaum«'  pwsea  nicht,  wie  Avequin(7)  meinte^ 
IfiinnA;  sondern  einen  diesem  analogen  Körper ,  wielchen  Jene 
PetäM  nennen.  Derselbe  IftTst  sich  durch  kochenden  Alkohol 
oder  Bleisnbaoetat  enthahendes  Wasser  den  Kernen  entziehen 
und  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten.  Der 
Sohmdflpunkt  liegt  bei  188,5  bis  184^,  wie  der  des  Dulcits 
(188^5<^).  Heifses  Wasser  löst  den  PerseSt  sehr  leicht,  kaltes 
viel  weniger.  Aus  heiibem  Alkohol  krystallisirt  dersdbe  in  sebr 
feinen  Nadeln.  Der  Körper  ist  optisch  inactiv,  dreht  aber  nach 
Zosata  von  Bora^  zu  seine^  Lösung  die  Sohwingungsebene 
des  polarisirton  Lichtes  nach  rechts.    Der  Perseit   ist  nicht  der 


(1)  BnU.  goo.  obim.  [ff  «9,  BS?  (Coneit».)-  —  (*)  Diaior  JB*  8.  941.  — 
($)  Bar.  (AwB.)  1684,  388.  ^  (4)  Dioieff  JB.  8.- 941.  —  (6>  Dieser  JB.  : 
Pflansenohemie  (Ber.  1884, 6).  —  (6)  Compt  rend.  99,  88.  —  (7)  Im  Jshce  ISSS; 
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alkofaoüschtn  GMIinuig  Kbig  und  reducirt  Enpferlteang  wader 
direct  noch  auch  nach  dem  Kochen  mit  yerdünnten  Minecal- 
säuren.  Kochende  Salpetenfture  erKOUgt  mit  ihm,  unterschied- 
lich vom  Dtthut^  nur  Ozals&ure ,  nicht  aber  Schleimsftore.  Mit 
einem  Gemische  von  rauchender  Sälpetersäare  und  concentrirter 
Schwefelsäure  ergiebt  der  Ferset  ein  durch  Stols  h^ifcig  deio- 
nirendes  TriniiroderivcU.  Dasselbe  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  kochendem  ziemlich  leicht,  in  Aether  leicht  löslich.  Die  Lö- 
sung in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  ist  deKtrog3rr. 
Das  Rotations  vermögen  des  Perftotts  ist  *f  2,P.  Aus  Alkohol 
erscheint  der  Körper  als  voluminöse,  krystallinische  Masse.  Die 
Verbindungen  und  die  Eigenschaften  desselben  gleichen  im 
Uebrigen  denen  des  Mannits.  Bei  etwa  250"  geht  der  Perselt 
unter  Wasserveclust  in  eine  mannitanartige  Substanz  ttber.  Die 
Kerne  der  Frttchte  von  Lanrus  persea  enthalten  in  verschiedenen 
Stadien  der  Reife  6  bis  8 ,  der  fleischige,  ölreiohe  Theil  der 
Fracht  1,8  bis  6,3  und  die  Blätter  etwa  2  Proc.  ihres  Trodten- 
gewichts  an  Perseit.  Mit  der  Zunahme  des  Oelgehaltes  beim 
Reifen  nimmt  der  Perseitgehalt  der  Frucht  ab.  Beim  Keimen 
der  Kerne  verschwindet  der  Perseit. 

W.  Schesiakow  (1)  gewann  durch  fractioBirte  Destil- 
lation des  bei  der  Darstellung  des  Dtall^carbinoU  en^tehenden 
Nebenprodttctes  vom  Siedepunkt  190  bis  220^  einen  bei  207  bis 
215"  siedttiden  Theil,  der  auf  Grund  der  Analysen  flir  ein  Dial- 
lylcarbinol  zu  erachten  ist,  in  welchen  ein  Wasserstoffatrai 
durch  Propyl  ersetzt  ist 

Die  Angaben  von  Poutokine  (2)  über  das  Auftreten 
eines  AllyldimeihylpropylcarbinoU  bei  der  DarsteUung  des  AUffl" 
difMikylcarbinols  finden  sich  auch  an  anderer  Stelle  (ä) 
abgedruckt 

Nadi  N.  Konono witz  (4)  ist  das  bei  der  Darstellung  des 
AUtfldimethylcarbinoU  auftretende  Nebenproduct  OtHiaO   vom 


(1)  Ber.  (Ahm.)  1884,  8;    J.  pr.  Ghem.  [^  S«,  21&  —  (S)  JB.  t  1888, 
864. .  —   <8)  Bull.  boo.  dum.  (S]  «t,  S60  (Comap.).  —  (4)  J.  pr.  Chom.  [9] 
899« 
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Siedepunkte  175*,  welches  Di  Äff  (1)  für  ein  IsopropylaUyl- 
ditnetkyloarbinol  und  Putochin  (2)  fUr  ein  AUyldimethylprO' 
pyharbinol  hielt ,  thatsäehlich  als  Isopropjlallyldimethjlcarbinol 
sa  betrachten.  Die  Natriumverhindung  dieses  Carbinols  ent- 
steht;  wenn  man  demselben  (48  g)  nach  Verdünnnng  mit  2  Vol. 
absolnt^i  Aethers  Natrium  (8  g)  im  Laufe  einiger  Tage  nach 
und  nach  zusetzt.  Nach  Verjagen  des  Aethers  hinterbleibt  es 
in  fester  Form.  Erhitzt  man  es  mit  Jodmethjl  (50  g)  im  Was- 
serbade, so  entsteht  der  Methyläiher,  zu  dessen  Reindarstellnng 
man  aus  dem  Sandbade  destillirt  und  das  Uebergehende  nach 
d^  Behandlung  mit  Natrium  rectificirt.  Es  ergab  sich  eine 
bei  169  bis  172<>  (760,6  mm  Barom.  auf  0^  reducirt)  siedende, 
farblose,  angenehm  riechende,  nicht  inWasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,8039  bei 
21,6^  (auf  Wasser  von  20^  bezogen).  Ihr  BrechungsvermOgen  be- 
stimmte Eon  onowitz  in  Oemeinschaft  mit  S.Kanon  nik  off. 
Das  Ergebnifs  deutete  in  Uebereinstimmung  mit  DiSff^s  Be- 
funde auf  rine  doppelte  Eohlenstoffbindung  hin,  was  durch  das 
Verhalten  des  Körpers  gegen  Brom  bestätigt  wurde.  Der  Aether 
addirt  in  ätherischer  Lösung,  wie  auch  Dieff  angab,  zwei 
Atome  Brom,  ohne  dafs  Bromwasserstoff  entwickelt  wurde.  Die 
Bromverbindung  hat  die  Formel  CoHnBr^OCHs.  Bei  der  Oxy- 
dation des  Methyläthers  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure entstanden  Isobuttersäure  und  Essigsäure.  Kaliumper- 
manganat in  2  bis  4procentiger  Lösung  erzeugte  aufser  den 
soeben  genannten  Säuren  Oxalsäure  und  eine  M^thoxylvahrian^ 
säure,  CJELifis,  deren  amorphes  üaleiumsaUy  (C6Hn08)2Ca,  in 
Wasser  löslich  war.  Die  mitgetheilten  Thatsachen  sprechen 
für  die  Richtigkeit  der  von  Putochin  für  das  Carbinol  aufge- 
stellten ConHituÜonsformel :  (CHs),CH-CH=CH-CH,C(OH8)tOH. 
DieMethoxylvaleriansäure  ist  eine  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tige, syrupartige  Flüssigkeit.  Das  BaryumaaU  erscheint  aub 
Alkohol  in  glänzenden  Krusten.    Das  Silbersalz  ist  amorph. 

(1)  JB.  f.  1SS8,  868  f.  —  (2)  Dsselint,  864.    Die  dort  angegebene  For- 
mel iit  umzuAndern  in  (GHg)|CH-CHBGH>CH,-C(CH,)iOH. 

JahrMbM.  f.  0)i«m.  n.  ■.  w.  für  1884.  QQ 
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W.  FoB6ek(l)  ideQtifieirte  die  durch  Einwirkwig  w&seri* 
ger  Kalilauga  auf  Isobuiyraldehyd  unter  anderen  Prodneten 
entstehende  krystaUisirende  Verbindung  {2)  von  der  Formel 
CftHisOt  nnd  dem  Schmehspnnkte  51,0^,  welche  mit  Wasser- 
dampf nur  sehr  schwer  übergeht^  ak  ein  Dnsoprop^lglyeol, 
[(CH8)tCH-CH(OH)]2.  Der  Körper  läfst  sich  der  «ullokbleiben- 
den  öligen  Masse  durch  heifses  Wasser  entziehen.  Am  besten 
stellt  man  ihn  aber  durch  Eintragen  von  acetonfreiem  (3),  firisoh 
destillirtem  Isobutyraldehjd  in  2  Thle.  einer  lä^  prooentigen  alko- 
holischen Ealilösung  ohne  Kühlung,  fisst  völliges  Abdeatilliren  des 
Alkohols  nach  12  stttndigem  Stehen^  Znsatz  vonWassar  und  Aas- 
sohütteln  mit  Aether  dar.  Das  resultirende  dicke  gelbe  Oel  wird 
aunäohst  bei  100^  im  Vacuum  in  einem  Luftstrome  getrocknet, 
sodann  destillirt.  Das  rasch  krystallinisch  erstarrende  Destillat 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  inWasser. 
Ans  mer  wässerigen  oder  verdünnten  alkoholischen  Lösung  er* 
scheint  dieVerbindung  in  der  Kftlte  in  gro&en,  bei  51|5*  schmel- 
zenden Tafehi;  welche  nach  v.  Lang  dem  monoklinen  System 
angehören,  a  :  b  :  c  ist  »r  0,8323  :  1  :  1,9066,  ß  »  97<>3(yO'^ 
£s  zeigten  sich  die  Formen  :  100,  001,  111  und  111.  Mit 
CUoroaloium  liefert  der  Körper  in  concentrirter  alkoholisdier 
Lösung  eine  in  Säulen  und  Platten  krystaUisirende  Substanz, 
die  auf  Zusatz  von  Aether  oder  Wasser  zu  jener  Lösung  zer- 
legt wird.  Um  das  Diacetat  (2)  darzustellen,  kocht  man  den 
Körper  etwa  zwei  Stunden  mit  Chloracetyl,  v^^etzt  mit  Wasser 
und  extrahirt  mit  Aether.  Das  Diacetat  destillirt  in  trockenem 
Zustande  unzersetzt  bei  235^  als  farbloses  Oel.  Bei  der  Oxy- 
dation des  Glycols  mit  kalter  starker  Salpetersäure  und  niit 
ttbermangans.  Kalium  in  kalter  neutraler  Lösung  entstanden 
Oxalsäure  und  Isobuttersäare  resp.  aus  der  weiteren  Oxydation 
der  letzteren  (4)  hervorgehend  ein  Gemisch  von  Essigsäure 
und  Kohlensäura    Mit  Kaliumpermanganat  entstand  auiserdem 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  00,  366.  ^  (2)  JB.  f.  1882,  740  f.  — 
(8)  Dieser  JB.  ;  Aldehyde  (Foisek,  Wien.  Acad.  Ber.  (8.  Abth.)  00,  888 : 
Danl  acetonfreiea  J9obiitjriadeh7ds).  —  (4)  JB.  f.  1870,  606. 


noch  «in  neutrales^  mit  Wasserdaiapf  übergehendes,  nach  Cam- 
pber  riediendes  und  bei  122  bis  124^  siedendes  Prodnct.  Kocht 
man  eine  L(tonng  des  Diisopropylglycok  in  3  Thln.  einer  Aii- 
schmig  gleioher  Theile  Wasser  und  Bcfawefelsänre ,  s6  scheidet 
sich  ein  campherartig  riechendes  Oel  ab,  welches  nach-  VaStttn- 
d^em  Erhitzen  mit  Aether  anfgenommen  wird  nnd  bei  der 
fimctionirten  Destillation  zwei  flüssige  Körper  ron  der  Formel 
OsHieO  ergiebt.  Der  eine,  in  geringerer  Menge  entstehende, 
riecht  stark  nach  Campher  und  siedet  bei  120  bis  122^,  während 
der  andere,  dickflüssige ,  fast  geruchlos  ist  und  bei  260  bis  262^ 
destilUrt.  Die  beiden  Verbindungen  sind  keine  Aldehyde.  Wird 
das  Diisopropylgljcol  mit  10  Thln.  rauchender  Jodwasserstoff- 
saure  6  bis  8  Stunden  auf  1^^  erhitzt,  das  mit  Hülfe  von 
wässeriger  Kalilösimg  abgeschiedene  und  mit  Wasserdampf 
übergetriebene  dlige  Jodid  in  trockenem  Zustande  4  Stunden 
mit  alkoholischer  KaiUange  gekocht,  so  entsteht  ein  zur  Aethy- 
lenrohe  gehörender  ÄoA^i0aM6r«lo^,  CsHi^,  der  beim  Abde- 
stilliren  des  Alkohols  mit  diesem  übergeht  und  daraus  durch 
Ohlorcaleium  abgeschieden  werden  kann.  ESr  bildet  eine  leicht 
bewegliche,  nach  Petroleumäther  riechende,  farblose,  von  116 
bis  120^  siedende  Flüssigkeit.  Mit  Brom  liefert  derselbe  unter 
heftiger  Einwirkung  ein  sehr  ieicdit  eersetzüches  Additiönspro- 
duct.    Fossek  giebt  dem  Kohlenwasserstoff  die  Structurformel 

[{CB^)%CBr-GE]i, —  Nach  Demselben  reriäuft  die  Einwirkung 
der  alkoholischen  Kalilauge  auf  Isobutyraldehyd  fast  glatt  im 
Sinne  der  Gleichung  :  3  (CH8)8CHCHO  +  KOH  =  [(CHj), 
CH-CH(OH)]j  +  (CH8)8CH-COOK,  jedoch  entsteht  neben 
der  Isobuttersäure  auch  noch  in  geringer  Menge  die  schon  vor 
zwei  Jahren  (1)  erwähüte  Säure  CJELxeOs-  Letztere  Verbleibt 
beim  Ueberdestiüiren  der  entstandenen  flüchtigen  Säuren  mit 
Wasserdampf  im  Rückstande.  Ihr  Calciumsalz,  (C8Hi608)aCa, 
krystallisirt  schwer  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Die 
freie  Säure  bQdet  fächerförmig  gruppirte  wasserfreie  Krystalle 


(1)  JB.  f.  18S2,  740. 
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vom  Schmelzpunkt  93^,  welche  in  Wasser  und  Aether  sieiülich 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  mit  Wasserdampf  nicht 
übergehen.  Das  Bilbersah  ist  amorph,  das  Baryumsala  asersetat 
sich  bei  120^.  In  hoher  Temperatur  destillirt  die  Säure  nnser^ 
setzt.    Ihre  Constitution  bleibt  noch  zu  ermitteln. 

L.  Knorr  (1)  berichtete  über  die  Synthese  von  Furfuran- 
derivaten  tLUA  Dicuseibemsteinsäureäther.  Beim  Erhitzen  des  letz- 
teren für  sich  auf  200®  oder  bei  der  Behandlung  mit  kalter 
starker  Salzsäure  erhielt  Er,  wie  früher  Harrow  (2),  durch 
Kochen  mit  Yerdünnter  Schwefelsäure  den  Carbopyroiriiareäure- 
Monoäihyläiher ,  CioHit05.  Concentrirte  kalte  Schwefel-  und 
Phosphorsäure  erzeugten  dagegen  den  DiäihyUuher  der  Säure, 
wonach  die  letztere  eine  Dicarbonsäure  ist  Bei  kurzem  Auf- 
kochen des  Diacetbemsteinsäureäthers  mit  starker  Salzsäure 
entsteht  vorwiegend  Carbopyrotritarsäurediäthyläther.  Der 
Monoäthyläther  (Aethersäure)  lä&t  sich  vorsichtig  sublimiren. 
Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  femer  unverändert 
in  .^faustischen  und  kohlens.  Alkalien.  Wässerige  oder  alkoholi- 
sche Kalilauge  führt  ihn  beim  Kochen  leicht  in  Carbopjrotritar- 
säure  (2)  über.  Der  Diäthyläther,  CisHi^Os,  ist  ein  in  Aether 
lösliches,  bei  275,5^  (735  nun  Barometerst)  siedendes  OeL  £}i* 
entsteht  durch  ein£Eiche  Wasserabspaltung  nach  der  Gleichung  : 
CiaHigOe— H9O»  Ci«Hi<,06.  Der  Körper  ist  in  Alkali  unlösUch, 
indifferent  gegen  Hydrazin  sowie  Hjdroxylamin  und  giebt  mit 
alkoholischer  E^lilösung  glatt  Carbopyrotritarsäure,  CgHgOs. 
Letztere  ergiebt  mit  Natronkalk  erhitzt  ein  flüchtiges,  in  Wass^ 
unlösliches  Oel,  das  sich  mit  Salzsäure  roth  färbt,  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  200^  einen  in  Wasser  löslichen  Körper.  Die 
Säure  liefert  neiUrdU  und  saure  Salze,  Erstere  ergeben  sich 
durch  Fällen  der  wässerigen  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze 
mit  neutralen  Metallsalzlösungen  als  weifse  Niederschläge.  Das 
Säbersalz,  CsH^AgaOs,  ist  amorph  oder  mikrokrystallinisch  und 
unbeständig  gegen  das  Licht  Das  Blei-,  Kupfer- ,  Nickel^, 
Kobalt' y  üran-y  Baryum-  und  Caldumsalz  erscheinen  in  färb- 

(1)  Ber.  1884,  2863.  —  (2)  JB.  f.  1878,  731  f.. 
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losen  Erystallen.  Beim  Kochen  der  Carbopyrotritarsäure  mit 
Alkali  entstellen  ihre  neutralen  Salze,  nicht  aber,  wie  Harro w 
(a.  a.  O.)  angegeben  hatte,  Salze  einer  neuen  Säure  CgHioOe. 
Kocht  man  eine  Lösung  der  Carbopyrotritarsäure  in  Ammoniak 
bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  nach  letzterem,  so  entsteht 
das  saure  AmmoniufMale,  Durch  Umsetzung  mit  Metallsalzen 
entstehen  daraus  die  sauren  Salze  der  Carbopyrotritarsäure  als 
weifse  Niederschläge.  Die  sauren  Salze  .von  Bleij  Kupfer, 
Quecksilber,  Kobalt,  Nickel,  Uran,  Baryum,  und  Calcium  resul- 
tiren  derart  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Das  lichtbeständige 
saure  Sübersalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln.  Es 
ist  das  Yon  Harrow  (a.  a.  O.)  beschriebene  Salz  CsHjAgOs* 
Der  Carbopyrotritarsäure  kommen  nicht  die  von  Harrow,  sowie 
von  A.,Baeyer  und  W.  H.  Perkin  (jun.)  (1)  beigelegten 
Constitutionsformeln  zu,  sondern  sie  ist  als  Dimeihylfurfuran-' 
dicarbonsäure  CO,H-C=C(CH8>-0-C(CH8)=C-COjH  aufzu- 
fassen. Das  sogenannte  Monolactan  der  DibenzoyJhemsteinsäure 
von  Baeyer  und  Perkin  (1)  ist  wahrscheinlich  als  Diphe/nyl- 
furfurandicarbonsäure  anzusprechen.  —  Durch  Einwirkung  von 
wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  Diacetbemstein- 
säureäther  erhielt  Knorr  A&a  Dimethylpyrroldicarbonsäureäüier  : 
CO,(C,H6)C-C=C(CH8)-NH-C(CH8)=C-C08(C.H6),  ein  Isome- 
res der  bei  Reduction  des  Isonitroso-/3-imidobuttersäureäther8 
von  Demselben  (2)  erhaltenen  gleichnamigen  Verbindung. 
Anilin,  p-Toluidin  und  j3-Naphtylamin,  an  Stelle  des  Ammoniaks 
angewandt,  erzeugten  am  Stickstoff  substituirte  Pyrrolderivate« 
Zufolge  F.  Krafft  (3)  ist  es  Th.  Steinmann  gelungen, 
aus  einem  von  45  bis  47,5^  schmelzenden  käuflichen  Oetylalhohol 
(Aethal)  mit  Hülfe  der  UeberfÜhrung  in  die  Essigsäureäther  (4), 
Bectification  der  letzteren  im  Vacuum  und  Verseifen  derselben, 
aufser  HexadecylaOcokol  auch  OdadecylaOcohol  abzuscheiden.  Beide 
Alkohole  erwiesen  sich  als  identisch  mit  den  von  Ersterem  (4) 


(1)  Dieser  JB. :  aromatisdie  Staren  (über  Bensoylessigsanre,  Her.  1884, 59). 
(2)  Dieeer  JB.  0.  619.  —  (8)    Ber.  1884,  1627.  —  (4)  JB.  f.  1883,  866  f. 
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synthetisdi  dtogeatellfen  K0it>6rD.—  M.  Oathaeit'8(l)  C^yl- 
M^tfdfttt«^  CisHseOty  welche  Dieser  von  der  SteiffiiuMUire  der 
Fette  yerscbieden  fand,  war  nach  Erafft  kein  reines  Prodact. 
AlsSteinmann  nach  einer  dervonGathzeit  angewandten  Me- 
tboden Malonsäure-Aethtflätheir  (lOThle.)  mit  Jodcei^l  (aus  reinmä 
Heotadecjlalkohol  bereitet,  während  Guthaeit  von  kanflicheiiiy 
nur  mnkryBtallisirtem  Cetylalkohal  aosging)  erfaitste,  den  ent- 
standenen. Cetyboaalonaäureäther  mit  höchst  co&centrirter  Kali- 
lauge  auf  dem  Wasserbade  verseifte,  das  Product  in  cet7hnaloii& 
Calcium  verwandelte  und  dieses  nach  geeigneter  Reinigung  lait 
Salzsäure  zerlegte,  resultirte  eine,  ans  schwaohem  Weingeist 
umkrystaUisirt  bei  120  bis  121®  schmelzende  ChtyhnnlomMäwt 
(Guthzeit  gab  117<>  an).  Beim  Erhitaen  fbr  sieh  über  ihrsD 
Schmelzpunkt  hinaus ,  am  besten  auf  150  bis  180^,  zerfiel  diese 
in  EpUenoxjd  und  normale.  Buarin^SMrt  (Cetjlessigs&ure)i 
CisHwOg. 


Af  oMfttlselie  Alkohol». 

A,  Colsou  (2)  studirte  die  Verseifung  einfacher  aromati- 
scher Aetker  durch  neutrale  Körper.  Bei  den  drei  isomeren 
Xylylmbromiiren  (Xyloldibromiden),  CeHiCCHtBr)»  (3),  wurde  beim 
Erhitzen  auf  100^  in  geschlossenen  Röhren  mit  2  Mol.  Wasser 
die  Grenze  der  Verseifung  rascher  als  bei  den  Aethem  der  Fett- 
reihe erreicht.  Dieselbe  war  flir  die  drei  Isomaren  die  gleid^ 
wurde  aber  in  variirenden  Zeiten  erreicht.  Die  abgespaltene 
Säuremenge  beträgt  nur  etwa  -9  Proc.  der  Theorie.  Bei  länger 
fortgesetztem  Erhitzen  zersetzen  sich  die  aromatischen  Körper 
rasch.  Beim  Steh^ilassen  dergleichen  Bromide  mit  1  TU.  ge- 
wöhnlichen Alkohols  bei  30  bis  iV  erfolgte  die  Verseifung 
rascher  als  in  der  Fettreihe^  beim  m-Derivate  am  schseflsteii, 

(1)  JB.  f.  ISSl,  766.  —    (S)  Compt  leitd.  9m,  SOl.  -<   (8)  JB.  f.  1882, 
411  t\    ferner  dieeer  JB.  8.  958  und  652  (Baeyer  und  Perkin). 
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beim  p-Derivate  am  langsamsten.  Bei  100®  zersetzen  sich 
die  Bromide  mit  2  MoL  Amylalkohol  rascher  als  die  «itspre- 
cbenden  Chloride.  In  jeder  Reihe  scheint  dabei  eine  gleiche 
Säoremenge  (etwa  5  Proc.  der  totalen)  die  Verseifimg  zu  be- 
grenzen. Dasm-Bromid  wird  fast  völlig  zersetzt  nnter  Bildung 
des  Bramamylim  C!sH4(CH3r)CH»0C6Hii.  Die  Einwirkung 
einfacher  Aether  (2  Mol.)  auf  obige  Bromide  erzeugt  zusam« 
mengesetzte  Aether  {Meätyline^  Aethyline  u.  s.  w.)  von  der 
Formel  C«H4(CHsOB)s.  Dieselbe  ist  unbedeutend  bei  100<»^  be- 
merkbarer bei  150^,  beträchtlich  bei  185^ 

Nach  Demselben  (1)  yerläufl;  die  Einwirkung  von  Pho$- 
phorpentaeUarid  auf  airamatisehe  Aeiher  je  nach  den  Versuchs* 
bedmgungen  sehr  ▼erschieden.  Die  Untersuchung  erstreckte 
sich  vorwiegend  auf  den  TolylmgJycolmonoäthjfUuhtr  (Tolglen- 
glycobnoMäthylin) ,  CAhCHaOCsH«, -OHsOH],  aus  pXylol, 
welchen  kochende  Salzsäure  in  Tolylmehlorid,  C6H4(CHtCl)t> 
verwandelt.  Erhitzt  man  das  Aethylin  (10  g)  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (12  bis  14  g)  nur  bis  das  letztere  schmilzt  ^  so 
ergiebt  sich  TolylenglycolchloräAylin  als  ein  Oel,  das  nach  dem 
Waschen  mit  heilsem  Wasser  und  Trocknen  im  Vacuum  bei 
245  bis  250<^  siedet  und  durch  TerephtaUäureakUhyd  veran- 
reinigt  ist.  Letzterer  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  Wal- 
sers auf  TolyUndichlarid  ^  CcH4(CHClf)2;  welches  sich  neben 
dem  Chloräthylin,  Chloräthjl  und  Toljlenchlorid,  C6H4(CHtCl)si 
gebildet  hatte.  In  gröfserer  Menge  resultirt  der  Aldehyd^  wenn 
2Vf  Thle.  Phosphorpentacihlorid  zur  Anwendung  kommen  mid 
die  durch  Eingieisen  des  Rohproduots  in  Wasser  erzielte ,  er« 
starrende  Fällung  aus  TOprocentigem  Alkohol  und  Wasser  um- 
krystaUiflirt  wird.  —  Das  Methylin  des  BeneylaUcohols  (BermyU 
meihyläther),  CeHftCHiOCHs,  liefert  beim  Erhitzen  (8  g)  mit 
Phosphorpentachlorid  (21  g),  neben  CUormethjl  und  Benzjl- 
cUoridy  BmkzalMofidy  wie  sich  aus  dem  Auftreten  von  Benz- 
aldehyd beim  Eingieisen  des  Bohproducts  in  Wasser  ergiebt. 


(1)  BuU.  80C.  chiro.  [2]  49,  152 ;    Compt.  rend.  ••,  976  (Conesp.). 
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O.  Stadler  (1)  beschrieb  eine  Methode  zor  ftohnelka 
Darstellung  von  PhenyUnercaptan  ^  welche  darin  besteht ,  dab 
henzolmonosulfos.  Natriom  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Ealiumsulfhjdrat  im  Yaonum  langsam  destillirt  wird. 
Dem  Destillate  entzieht  man  das  Mercaptan  durch  Aether. 

W.  H.  Green  e  (2)  erhielt  Salxgenin  durch  6stttndige8  Elr- 
hitsen  von  Methylenchlorid  (30  g),  Phenol  (30  g),  Natriomhydrat 
(40  g)  und  Wasser  (50  g)  in  geschlossenem  Gtefäfse  im  Wasser* 
bade.  Behufs  Reindarstellung  des  Körpers  neutralisirt  man  nun- 
mehr;  erschöpft  mit  Aether,  zieht  dessen  Verdunstnngsrückstand 
wiederholt  mit  heifsemWasser  aus,  concentrirt  diese  Lösung  stark, 
filtrirt  sie  nach  dem  Erkalten  und  stellt  sie  über  Schwefdsäore. 
Es  scheidet  sich  dann  das  Saügenin  aus,  welches  noch  aus  heiCsem 
Wasser  imd  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  ist. 

Th.  Zincke  und  A.  Hebebrand  (3)  machten  Mitthei- 
lungen über  zwei  isomere  Phmylmeikylglyooht  die  Sie  aus 
Radzi8zewski's(4)  ÄUylbenzoldibromid  (PhenyimethyliUhyl0m^ 
bromür,  CeHs-CHBr-BrCH-CHs)  gewannen.  —  a-Phenylmethyl' 
glyool  entsteht  durch  Kochen  des  Dibromids  in  essigs.  Lösung 
mit  Kaliumacetat,  Verdünnen  mit  Wasser,  Aufnehmen  des  ent- 
atandenen  Esdigäthers  mit  Aether  und  Verseifen  desselben  mit 
alkoholischer  Kalilauge.  Nachdem  vorhandenes  Monobromid, 
CeHsCsHiBr;  durch  Wasserdampf  verjagt  worden,  wird  die 
alkalische  Flüssigkeit  wiederholt  mit  Aether  erschöpft,  welcher 
beim  Verdunsten  das  Glycol  als  schwach  gelbliches,  in  trocke- 
nem Zustande  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  hinterläfst  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform 
und  Benzol  lösen  es  sehr  leicht,  Ligroin  und  Ben^n  schwer. 
Aus  einer  Aether-Benzin*Mischung  scheidet  es  sich  sum  Theile 
in  tafelförmigen  Krys tauen  aus,  welche  nach  Bodewig  dem 
mono-  oder  dem  asymmetrischen  Systeme  angehören,  parallel 
einer  prismatischen  Fläche  gut  spaltbar  sind  und  bei  52  bis  53^ 
schmelzen.  —   ß-Phenylmethylglycol  wird  durch  Kochen  obigen 


(1)  Ber.  1S84,  20d0.  -  (2)  Chem.  News  S#,  76.  —  (3)  Der.  1884,  708. 
—  (4)  JR  t  1874,  898. 
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Dibromides  mit  benzo^.  Silber  in  Bensol*  oder  Tc^uollösung, 
VerBeifen  des  entstehenden  unreinen  syrnpösen  Benzoesäure- 
äthers^  Entfernen  der  Nebenproducte  und  Extraction  mit  Aether, 
oder  besser  duroh  drei-  bis  viertägiges  Kochen  des  Dibromids 
mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Kalium  (1:6)^  Entfernung  des 
vorhandenen  Monobromids  und  Ausziehen  mit  Aether  rein  er- 
halten. Es  ist  schwerer  löslich  als  das  a-Derivat.  Beim  Ver- 
dunsten seiner  Aceton-  oder  Aetherlösung  ergeben  sich  mono- 
symmetrische,  nach  der  Basis  tafelförmige  und  danach  gut  spalt- 
bare Krystalle  vom  Schmelzpunkt  92  bis  93®.  Beide  Alkohole 
haben  die  Formel  :  C«Hß-CH(OHHOH)CH-CHs.  Ihre  Bil- 
düng  und  ihre  Eigenschaften  entsprechen  ganz  denen  der  Hj- 
drobenzoine  (1).  Ebensowenig  wie  diese  lassen  sie  sich  direct 
in  einander  ttborftihren,  wohl  aber  dem  Anscheine  nach  ihre 
Benzo^säureäther.  Dieselben  vermuthen,  dafs  alle  Dibromide 
der  allgemeinen  Formel  X-CHBr-BrCHX,  in  welcher  X  ein 
aromatisches  Radical  oder  ein  Alkyl  bedeutet ,  zwei  isomre 
Alkohole,  die  Dibromide  von  der  Formel  X-CHBr-CHjBr  da* 
gegen  analog  dem  Styrolendibremid,  CeHs-CHBr-CHjBr  (2) 
nur  einen  einzigen  Alkohol  liefern  werden. 

'A.  Colson  (3)  untersuchte  näher  den  Fhtalalkohol  (4)  (o- 
Xylylmglycol,  o-Xylolglycol ,  PtUalglycol),  C6H4(CHtOH)>,  wel- 
chen Er  durch  Kochen  des  o-Xylylenbramürs  (o-Xylold^o- 
mids)  (5)  mit  der  theoretischen  Menge  kohlens.  Kaliums  und 
20  bis  30  Thln.  Wasser,  Verdampfen  im  Vacuum  zur  Trockne, 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  in  rhom- 
boidalen Tafeln  vom  Schmelzpunkt  64,2  bis  64,8^  erhielt.  Bei 
le*^  lösen  ihn  5  Thle.  Aether  und  6  Thle.  Wasser ;  von  Alkohol 
wird  er  Aoch  leichter  aufgenommen.  Bei  75®  ist  das  spec. 
Gewicht  1,141.  Der  Körper  schmeckt  bitter.  Beim  Kochen 
mit  concentrirter  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  ergiebt  er 
das  entsprechende  Dichlorid  resp.  Dibromid.    O'Xylylenhromür, 


(X)  JB.  f.  1S76,  480.  —  (2)  DaBelbst  1877,  589.  —  (8)  Comp!  rend.  ••, 
1548 ;  J.  pr.  Ghem.  [2]  ••,  188  (Auae.).  -^  (4)  JB.  f.  1879,  504.  ^  (5)  JB. 
f.  1882,  418  (Radsissewski  und  Wispek). 


CcH«(OH«Br)s  I  stellt  maa  durch  tropfenwouieii  Zosats  von  Brom 
zu  0-X7I0I  bei  140  Im  19QP  und  UmkrysteUifliron  der  mit  Aether 
gewasehetien  FäU«ng  aus  Alkohol  dar.  Es  sduuilat  bei  94,6^  (1 ) 
und  ergiebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  wäs- 
seriger Losung  Pbtalsäure.  Aether^  Alkohol  und  Petroleoia- 
äther  lösen  es  leichter  in  der  JQitze  ab  in  der  E&lte.  Von 
Alkohol  wird  es  theilweise  versQift  (2).  o-XyfjflenehlorUr  (o-^- 
loldicilorid),  CiCU(CH,Cl)f ,  bildet  in  Aether  und  ligroin  sehr 
leicht  tösliohe^  leicht  sublimirbare ,  bei  54^8®  (3)  schmelaende 
EjrystaUe  vom  spec.  Gewicht  1^  bei  20^.— ;  Bessert  (4)  hatte 
diesen  Körper  in  unreinem  Zustande  als  eine  nicht  destillirbare 
und  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit  erhaltjon. 

M.  Fileti  (5)  beobachtete  bei  der  Destillation  des  CumiBr 
aUcohoU  (üumylalkohoh)  in  Gegenwart  von  geringen  Mengen 
mineraiUflcher  Substanzen  eine  Zersetcung  desselben.  So  kommt 
^  sehr  oft  vor^  dafs  durch  Reaction  Ton  alkoholischem  SLali  auf 
Cuminsäuraaldehyd  (Cuminol)  (6)  jener  Alkohol  nicht  erhalten 
wird.  Fileti  verfuhr  dabei  in  folgender  Weise  :  Der  Aldehyd 
wurde  während  einer  Stunde  unter  Rückflufs  mit  4  bis  5  VoL 
alkoholischer  Kalilange  (1  ThL  Kaliumhydrat  auf  3  Thle.  ge- 
wöhnlichen Alkohols  enthaltend)  erhitzt^  sodann  mit  Wasser- 
dampf bebandelt  y  das  Destillat  mit  Aether  geschüttelt,  dessen 
Verdunstungsrückstand  einige  Tage  mit  concentrirter  Natrium- 
disulfitlösung  stehen  gelassen^  von  Neuem  mit  Aether  erschöpft, 
dieser  Extract  einigemale  mit  Wasser  gewasdien  und  entweder 
direot  oder  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  vom  Aether 
befreit  und  der  Rückstand  destillirt.  Bei  letzterer  Operation 
trübt  sich  der  Kolbeninhalt  fast  immer  unter  Abscheidung  von 
Wasser  und  Bildung  einer  bei  etwa  3ö0^  übergehenden  öligen 


(1)  Baeyer  nnd  Perkin,  dieser  JB.  S.  562,  gaben  98^,  Badzissewski 
und  Wispek  (JB.  f.  1882,  413)  143®  an.  Letztere  hatten  nach  Colson*8 
Meinung  das  p-Derivat  in  Hllnden.  —  (2)  Siehe  diesen  JB.  S.  950.  — 
(8)  Bayman  (JB.  f.  1876,  391)  hatte  dafClr  den  Bohmelapnnkt  103®  des 
p-DerlTates  angegeben.  —  (4)  JB.  f.  1879,  504.  —  (5)  Qask.  chSm.  Ita!.  1#, 
496.  —  (6)  JB.  f.  1854,  586 ;    f.  1877,  694. 
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Flü8B]gl;eit.  Wäsckt  mam  ^ag^gen  die  jBW.eite  Aethertösimg  der 
]^eihe  nach  mit  h($ch8t  verdünnter  Katrinmcarbonat-  und  Sab«* 
sSiirelÖBnng  sowie  .mit  deatillirtem  Wasser  und  verfahrt,  sonst 
wie  oben;  so  ergiebt  sich  fast  ausscUiefiiliGh  CmninalkohoL  Jene 
hochsiedende  Flüssigkeit  ist  Cimyläthsr,  [C^H4(C8H7)CHr-]A 
welchen  I>er selbe  auch  durch  Beaction  von  Natriumcnmylat 
mü  Cumylcblorid  erhielt  «Um  Natrtutneumylat  zu  bereiten^  h^t 
handelt  man  10  g  Cumjlalkohol  zunächst  ins  der  Kälte,  dann 
in  der  Hitze  (1)  mit  1^  g  Natrium  und  wäscht  das^  eine  cooai 
po^te  A^se  bildend«  Product  etnigemal  rasch  mit  trockenem 
Aether«  Hit  Wasser  zensetzt  sich  der  Kteper  rasch  in  Cumin- 
alkohol  und  Natrinmhydratr  Bei  kurzem  Erhitzen  desselben  mit 
Cumjlchlorid  entsteht  de^  Cnmyläther,  welcher  der  mit  Wasser 
behandelten  Masse  durch  Aether  enjfczogen  und  durch  Bectificiren 
rein  gewonnen  wird.  Der  K<$rper  bildet  eine  farblose  y  ölige, 
süftlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  leichter  als  Wasser  ist 
und  gegen  240®  unter  theilweiser  Zersetzung  in  Cuminaldehjd 
und  Cymol  (nicht  Isocjmol,  wie  zu  erwarten  gewesen'  w^^e) 
siedet. 


Phenole. 


P.  Ebell  (2)  suchte  die  Ursachen  für  das  Rothwerden  (3) 
der  krystallisirten  weifsen  Garbotsäure  festzustellen  und  machte 
einige  Vorschläge  zur  Verhinderung  desselben. 

C.  Z  u  1  k  o  w  8  k  y  (4)  berichtete  über  farbige  Verbindungen 
des  Phenols  mit  aromatisohen  Aldehyden.  Bei  der  Beaction  von 
Salicylaldehyd  und  Phenol  nahm  Er,  abweichend  von  Lieber- 
mann und  Schwarzer  (5),  sowie  Trzcinski  (6),  auf  61  g 


(1)  Brhitsi  man  za  hoeh,  io  ncfanmt  die  llengs  ^m  iteta  in  geringer 
Qnsntitlkt  «Ift  Nebenpro^oot  entstebead^n  Q^^mU  sa-  •**  (2)  Re|».  «asl«  Che». 
1S84,  17.  —  (8)  JB.  f.  1888,  876.  —  (4)  Monatflh.  Chem.  S,  108;  Wien. 
Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  09,  474.  —  (6)  JB.  f.  1876,  465.  —  (6)  JB.  f. 
1888,  967. 
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des  ersteren  49  g*  des  letzteren  und  setzte  allmählich  eine 
Mischung  von  50  g  Schwefelsäure  und  16  g  Eisessig  unter 
Kühlung  hinzu.  Das  erstarrende  rothe  Product  wurde  mit  Per- 
manganat  in  alkalischer  Lösung  o^ydirt  und  ans  dem  Filtrate  der 
Farbstoff  durch  Schwefelsäure  ausgefällt.  Die  getrocknete  Sub- 
stanz bildet  ein  amorphes^  ziegelrothes  Pulver;  welches  sich  in 
Weingeist  mit  braangelber  und  in  Kalilauge  mit  rothvioletter 
intensiver  Farbe  lOst  Kochendes  Anilin  verändert  es  nicht. 
Der  Körper  enthielt  74,5  Proc.  Kohlenstoff,  4,5  Proc.  Wasser- 
stoff und  1,1  Proc.  Schwefel,  letzteren  nicht  in  Form  von  bei- 
gemengter Schwefelsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Salicjl- 
aldehjd  auf  Phenol  entsteht  ein  aurinähnlicher  Farbstoff  nur 
dann,  wenn  das  Pheool  in  grofsem  Ueberschusse  (4  Mol.  auf 
1  Mol.  des  Aldehyds)  zur  Verwendung  gelangt.  Am  besten 
setzt  man  einer  Mischimg  von  50  g  Salicylaldehyd  und  154  g 
Phenol  unter  guter  Kühlung  allmählich  ein  Gemisch  aus  26  g 
Eisessig  und  82  g  concentrirter  Schwefelsäure  zu  und  erhitzt 

etwa  V*  ^^g  ^i^S  ^^^  ^^«  ^^^  heiCse  Masse  wird  in  viel 
heifses  Wasser  gegossen  und  das  metallisch-grüne  Harz  wiederholt 
ausgekocht.  Das  Product  enthält  mindestens  zwei  verschiedene 
Substanzen,  niemals  aber  Aurin  oder  Oxyaurin  (1).  Zur  Tren- 
nung der  beiden  Körper  von  einander  löst  man  das  Harz  in 
mäfsig  starker,  warmer  Natronlauge  und  leitet  überschüssige 
schweflige  Säure  ein.  Es  fällt  eine  ockergelbe  Masse  aas.  Das 
tief  goldgelbe  Filtrat  wird  auf  etwa  90^  erwärmt  und  mit  starker 
Salzsäure  völlig  ausgefällt.  Dadurch  erhält  man  einen  amorphen, 
orangegelben,  grün  metaliglänzenden  Farbstoff,  welcher  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewasch^i  und  getrocknet 
wird.  Der  Körper  gleicht  alsdann  im  Aeufseren  völlig  dem 
Corallin.  Er  unterscheidet  sich  vom  Aurin  (2)  durch  folgende 
Merkmale  :  Die  alkoholische  Lösung  ist  «satter  gefärbt,  giebt  mit 
Ammoniak  keinen  Niederschlag  und  zeigt  ein  Roth  mit  violet- 
terem Ton.  Eisessig  löst  den  Farbstoff  sehr  schwer.  Mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  180^  erhitzt,  ergiebt  dieser  kein  Ros- 

(1)  JB.  f.  1S83,  967.  —  (2)  JB.  f.  1878,  695. 
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faulin  oder  emen  ihm  JdiTilichen  Farbstoff.  NaacirenderWasserstoff 
ersengt  in  der  alkoboliscdien  Lösung  kein  krystallisirendesLeuko- 
product.  Das  Beductionsproduct  oxydirt  sich  sehr  leicht.  Mit 
Wasser  auf  250^  erhitet  ergiebt  der  Farbstoff  kein  Dioxjbenzo* 
phenon  (1)^  sondern  nur  theerige  Froducte^  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  einen  blauen  Farbstoff.  Der  Körper  enthielt  71,92  bis 
72,80  Proc.  Kohlenstoff  und  4,79  bis  4,86  Proc.  Wasserstoff. 
Der  oben  erwähnte,  durch  schweflige  Säure  erzeugte  ockergelbe 
Niederschlag  wird  zur  Reinigung  wieder  in  Natronlange  gelöst 
und  mit  schwefliger  Säure  ausgefallt,  sodann  mit  kochendem 
Alkohol  aufgenommen,  die  Lösung  in  viel  Wasser  gegossm, 
Salzsäure  hinzugefügt  und  erwärmt.  Die  resultirenden  dunkeln, 
metallisch  grünen  Kömer  lösen  sich  in  Weingeist  mit  braun- 
gelber, in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe  von  grofiiver  Inten- 
sität. Mit  Anilin  erhitzt,  ergiebt  der  Körper  keinen  blauen 
Farbstoff.  Seine  Analyse  ergab  77,18  Proc.  Kohlenstoff,  4^97 
Proc.  Wasserstoff  und  0,74  Proc.  Schwefel,  letzteren  wohl  als 
Verunreinigung.  —  Ersetzt  man  bei  der  Reaction  mit  Phenol 
den  Salicylaldehyd  durch  p-Oaybenzaldehydj  so  treten  dieselben 
Erscheinungen  und  Producte  auf,  welche  den  vorigen  in  Aus- 
sehen und  Zusammensetzung  völlig  gleichen.  Der  nach  dem 
vorigen  Becepte  neben  einem  ockergelben  erhaltene  aurinähn- 
Uche  Farbstoff  enthielt  72,95  Proc.  Kohlenstoff  und  4,76  Proc. 
Wasserstoff,  entsprechend  der  Formel  CssHi«/!)«  (2).  Zul- 
kowsky  stellt  für  die  Bildung  dieses  Körpers  die  Glei- 
chung auf:  2C7H«0<+  2GbH«0+  20  =  C^HtoO«  +  2H,0. 
Die  von  Liebermann  (3)  angegebene  Coxistitutionsformel 
(CeH40H)t=C(OH)-C(OH)=KC<,H40H),    wäre    demnach    umzu- 

I  ändern    in  (CyBU0H)t^C-0-0-O(CeH40H),.     Den   mit  den 

i  I 1 

beiden  Oxybenzaldehyden   erhaltenen   aurinähnlichen  Farbstoff 
I  nennt  Zulkowsky  Auron.    Ein  Körper  von  ganz  ähnlichen 


(1)  JB.  f.  1.87a,  595.  —  (S)  Liebe rjBdann  gab  in  der  Jß.  f.  1879,  681 
oitirten  Abhandlang  CmHuO«  an.  ^  (3)  filiebe  daselbst. 
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Eigenachafteti  verblieb  bei  längerem  fMiiteen  ^ke  $sqb  einer 
alkalischen  CorallinlöBung  durch  UeberBättigeii  mit  sohwefliger 
Säure  und  Versetssen  des  erwärmten  Fiitratee  mit  Salzsäure  er- 
haltenen orang^elben  Niederschlages  (1)  auf  120^  and  um- 
krystalUsiren  des  Rückstandes  ans  60procentigem  Weingeist  in 
der  Mutterlauge.  Um  ihn  zu  isoliren ,  verdampft  man  zur 
Trockene,  nimmt  mit  absolutem  Alkohol  anf^  leitet  Ammoniak 
ein^  verdampft  das  Filtrat  und  kocht  den  Rückstand  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  aus.  Die  atkaUsdhe  Lösung  dieses  Körpers 
zeigt  aber  ein  entschieden  gelberes  Roth  als  die  des  Aurons. 
Auch  war  die  Zusammensetzung  des  ersteren  von  der  dea 
Aurons  etwas  abweichend;  nämlich  69,82  Proc.  Kohlenstoff  und 
4,40  Proc.  Wasserstoff;  entsprechend  der  Formel  Cs^HieOe. 

H.  V.  Pechmann  und  J.  B.  Cohen  (2)  haben  die  Auf- 
fassung dar  aus  PhenoUn  mit  Acetessigäther  und  Derivaten  des- 
sdben  entstehenden  Verbindungen  (3)  ah  in  der  Seit^iketle 
aubHituirie  Cumarine  oder  Ottycnmanrine  weiter  begründet.  -^ 
Wii^d  ß-Meihyiwnbell^-fn^hyläthersäure  (4)  vorsichtig  erhit^ 
so  geht  sie  unter  Kohlensäureveriust  in  AÜylreaorcinmonomeikjfl^ 
äiher  C(jH8=[-OCH8[4],  -OH[,],  -C(CH8>»Cfli[ii]  über,  weldber 
ein  dickflüssiges/  angenehm  riechendes,  bei  245  bis  260^  siedeit- 
des,  mit  den  meisten  Lösungsmitteln  mischbares,  in  Wasser 
unlfislidiies  Oel  vorstellt.  Katronlauge  und  starke  Schwefebittte 
lösen  es.  Dimethyl  -  ß  ^  fMtkylumbeUsäure' MethyUuker ,  0^^= 
[-OCHs[4],-OOH8t«],-C(CH8)«CH-CO,CH8ri]],  läfet  siofa  doroh 
5  stündiges  E^hitzeb  de^  ^Methylumbell-p-methyläthersäure  mit 
der  berechneten  Menge  Natriumalkohdat  und  Jodmethyl  in 
Metfaylalkohbllösung  auf  90^  im  geschlossenen  Rohre,  Verjagen 
des  Methylalkohols,  Zusatz  von  ^  etwas  Natronlauge,  Extrahiren 
mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  als  ein  in  den  ge- 
wöhnlichen Solventien  lösliches  Oel  vom  Siedepunkt  310  bis 
320^   gewinnen.    Wird   dieser  Aether   mit   alkoholischem  EjJi 


'  (1)  Vgl.  S^nlkoWBky,  JB.  f.  1S78,  597.  —  (9)  Ber.  1884^  Slt9.  — 
(8)  JB.  f.  1888,  1086  ff.  (▼;  Peofcmftnn  and  Dnlsb^rg)^  —  (4)  DkmIM, 
1067. 


[-OOHsf*], --OCHsw, -0(OHt)-CH-CO,H(i]],  i^elche  aus  yer- 
dttnntem  Alkohol  in  kleinen  {arblosen  y  bei  14i5^  schmelzenden 
Nadeln  krystaflisirt.  Die  Säure  löst  sich  nioht  in  Wasser^  Idoht 
in  Alkohol^  Aether^  Benzol  nnd  Chlorofonn.  Das  SäberMde, 
CitHisAgO«,  bildet  ein  wei&eS;  kömiges  Polver.  Dimeüiyl- 
ß-reeorcylaäure,  GeHiSf-OCSHsLi] , -OCHä^  , -COOHfi]]  (1),  wird 
durch  Oxydation  der  vorigen  Säure  in  sehr  verdünnter  alka- 
lischer Lösung  mit  berechneten  Mengen  EaUimipelrmanganat 
gebildet.  Man  dampft  stark  ein,  säuert  an^  zieht  mit  Aether 
aus^  verjagt  diesen  und  krystaUisirt  das  allmählich  erstarrende 
Oel  «US  kochendem  Wasser  um.  Die  gewonnenen  feinen  "vireüsen 
Nadeln  schmelzen  bei  107  bis  106P.  Durch  Vorstehendes  ist  be- 
wiesen ,  dafs  im  ^^MethyhimbelHferon  (2)  (von  Anderen  (3) 
Bmoetfanin  genannt)  die Sejitenketten  sichin  derselben  rdativen 
Stellung  befinden  wie  im  Umbelliferon.  —  In  Chloroform  su- 
spendirt  ergiebt  das  ß-Msikylufnbellif^ran  n^it  überschiftssigeih 
Brom  ß  '  MethyttrümumbdUferondikromid  y  06H|Br5['t-0H, 
•-C(CHd)Br-C!HBr^O«~],  von  Michael  (3)  TräfranireMymnin 
genannt.  Es  zeigt  die  von  Diesem  angegebenen  SUgensohaften. 
Mit  verdünnter  Natriumoarbonatlösung  ei^ebt  es  eine  schön 
violette  Beaction.  ß-MtthylivtoimfimiielUfer^nmethyläA 
C«H,Br4^0CH8[«],-[i]C(CHa)Br-CHBr-€0«j^H,  erhält  man 
durch  Zusatz  von  Brom  zu  in  Chlorofonn  suspendirtem  ß^Meikyl- 
umielliferonmeihyläther ,  so  lange  noch  Entfärbung  stattfindet, 
unter  Kühlung.  Die  Verbindung  s<^eidet  sich  in  fArblosen 
Nädeldien  ab,  die  nach  dem  Umkrjstallisir^i  aus  Eisessig  bei 
283  bis  230^  schmelzen.  Sie  löst  sieh  nicht  in  Wasser,  etwas 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig.  Von  kochender 
alkoholischer  Kalilauge  wird  sie  unter  Bildung  von  Bromoxy- 
ßHmeihyle^maTihäure  (4),   OeH,Bi^-OH[4> -[i ACH8>=C(C0tH) 


(1)  ja  f.  1880,  656;  f.  1383,  709;  f.  1888,  982.  -*  (2)  JB.  f,  188$, 
1066  ff.  —  (3)  JB.  f.  1881,  550  (Wittenberg);  f.  1882,  716  (Bchmid, 
Wittenberg);  f.  1888,  938  (Michael).  —  (4)  Ueber  GamarUBftnre  TgL 
JB.  f.  1872,  566;  f.  1882,  958. 
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~0[t]-]y  gelöst.  Zar  ReindarBtelliing  der  Säure  ▼erdüimt 
mit  Waaser;  verjagt  den  Alkohol,  sinert  nach  dem  Erkalten  an, 
löst  die  Ansecheidung  in  wenig  Natronlauge^  fiüll  das  Natrinm- 
salz  durch  längeres  Einleiten  von  Kohlensäure  ans,  a^egt  daa- 
sdbe  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Sabsämre  und 
krystallisirt  die  Säure  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Die  schönen 
farblosen  Naddn  echmelsen  bei  22P  unter  Zerseteung,  lösen 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform^  schwer  in  Bmisol, 
nicht  in  Wasser.  Die  8alee  mit  den  Schwermetallen  sind  un- 
löslidbe  Niederschläge.  Ein  dem  Cnmaron  (1)  anscheinend  ent- 
sprechendes Produot  ergiebt  sieh  durdi  Erhitzen  des  ßiU^mtaahet 
der  Bromozy  * /}  •  meth7lcumaril8äm*e  im  Kohlensäarestrom  als 
gelbes  öliges  Destillat,  welches  allmählich  krystalUnisch  wird. 
Oelinde  Oxydationsmittel  liefern  damit  einen  tiefblau  gefiürbten 
Körper.  —  Wird  eine  Lösung  von  jS-Methjlumbdliferonmelhyl- 
äther  in  verdünntem  Alkohol  in  gelinder  Wärme  allmählich  mit 
überschüssigem  Sprooent.  Natriumamalgam  versetat  und  damit 
digerirt;  bis  das  letztere  in  der  Kälte  flüssig  bleibt,  sodann  der 
Alkohol  verjagt,  Salzsäure  zugesetzt  und  das  ausfallende  braune 
Harz  aus  Eisessig  umkrystallisirt,  so  resultirt  Mßihoxy-ß-meAyl- 
hydroeumarinsäureanhydrid,  CnEEnO«,  in  £sat  fSarblosen,  durch- 
sichtigen Prismen  vom  Schmdspunkt  243  bis  244^.  Der  Ki^rper 
löst  sich  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  kalten  Alkalilaugen,  woU 
aber  in  kochender  concentrirter  Natronlauge.  Derselbe  zersetat 
sich  beim Destilliren  partiell. — Dieselben  stellten Niiroderivaie 
des  jS-Methylumbelliferons  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zu 
der  in  3  Thln.  Eisessig  vertheilten  Verbindung  dar.  Um  Mono- 
mtro-ß-methylumielliferon^  CioH7(NO»)Os;  zu  erhalten,  mufii  man 
g^aau  die  berechnete  Menge  Salpetersäure  anwenden  und  gut 
kühlen.  Aus  Eisessig  krystallisirt  der  Körper  in  strohgelbai 
Nadeln,  die  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  Benzol  und 
Eisessig  löslich  sind.  Das  Dinüroderivat,  CioHe(NOt)s08;  ent- 
steht unter  Anwendung  überschüssiger  Salpetersäure  und  schliels- 
lieber  Erwärmung.    Die  aus  verdünntem  Aftohol  umkrystallisirte 

(1)  JB.  f.  1882,  964. 
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Substaae  schmilsBt  bei  290^^  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Ek- 
emng,  schwer  in  Chloroform^  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 
Durch  Bednction.  des  Mononitroderivates  mit  Zinn  und  SaLssänre 
wird  Amido  -  ß  -  meikylwmbdUferon ,  CioH7(NHt)08 ;  gebildet, 
welches  aus  der  mit  Schwefelwasserstoff  entzinnten  Flüssigkdt 
durch  kohlens.  Natrium  geflSlty  in  wenig  verdünnter  Salzsäure 
gdöst  und  durch  überschüssige  Schwefelsäure  in  Form  ihres  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Sidfaies,  [Ci(,H7(NHt)08]s  • 
HtSO« .  2  HtO,  gefallt  wird.  Die  freie  Base  erscheint  aus  Wasser 
in  gelblichen,  bei  247^  schmelzenden,  schwer  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  aber  in  Alkalien  und  starker  Schwefel- 
säure  löslichen  Nadeln.  —  Nürosoamudo  -  ß  -  methylumbeUiferon, 
CioH«(NO)(NHs)08^  resultirt  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zu 
dem  iu  Wasser  vertheilten  schwefeis.  Salze  der  Base  in  roth- 
gelben ELrjstallen,  die  sich  in  der  Hitze  unverändert  auflösen. 
Der  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form schwer  lösliche  Körper  zersetzt  sich  bei  140®.  Er  besitzt 
keine  basischen  Eigenschaften,  löst  sich  dagegen  in  Alkali- 
laugen. Die  Liebermann'sche  Beaction  ergiebt  das  Product 
sehr  schön. 

H.  V.  Pech  mann  und  J.  B.  Cohen  (1)  stellten  aus 
Phenolen  und  Aceteuigäther  weitere  (2)  Verbindungen  dar  und 
zwar  nach  der  von  v.  Pechmann  und  Duisberg  (3)  an- 
gegebenen Vorschrift.    Das  m-ß-Methyleumarin  (4)  kann  auch 

als  ß'B'DimeAylcumarin,  CaH^-CHsce],  -ri]C(CH8)«CH-C0,[»H> 
bezeichnet  werden.  Der  Körper  schmilzt  bei  148^  Das  frühere 
JHoxy'ß-methyleumarin  (4)  ist  jetzt  als  ß  -  Meikyldaphnetin 
C«Hi^-0Hf4], -0H[8], -ti]C(CH8)=CH-C08[2H  aufzufassen.  Es 
gleicht  dem  Daphnetin  (5)  in  jeder  Hinsicht,  mit  welchem  es, 
aufser  den  schon  früher,  angeführten,  auch  die  Beaction  mit 
Disulfit  und  Ferricyankalium  gemeinsam  hat.  Lösungeu  beider 
Basen  in  DisulfiÜösung  ergeben  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 

(1)  Ber.  1884,  2187.  —  (2)  JB.  f.  1882,  716  f. ;  f.  1888,  988,  1066  ; 
dieser  JB.  B.  958.  —  (8)  JB.  f.  1888,  1066.  —  (4)  Duelbit  B.  1068.  — 
(6)  Dieser  JB.  :  aromatisohe  SAoven  (t.  Peohmann,  Onmarin)  nnd  Pflan- 
senohemie  (Will  und  Jung,  Daphnetin). 

^«lur«fb«r.  f.  Gheoi.  n.  i.  w.  fttr  188A.  '^\ 
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blaue FSrbtmg.  Witten beTg's  (1)  AUj/lmdigaUähiistnätAem 
^-lleth7ld«}^etin  identiBch,  doeh  ict  die  von  Diesem  angegdieiie 
Formel  CisHisOe  in  C10H8O4  amtsnändeni.  Das  yon  Witten- 
berg aus  Orcin  und  Acetessigäther  erbaltene  Prodnct  'vom 
Sehmdspnnkt  249*  ist  ein  MtihyUUrükU  des  HamoumbMi- 
ferons  (9)  oder  ß^6-DitMthylumbemferon,  CjaL^-CEUie],  -OH(i], 

-^i]0(CE[8)»CH-C0t[tH-  ^  ^^»^  ^^^  1«^  ^  Eisessig,  sokwer 
in  Benzol  and  Chloroform.  Concentrirte  liiebwefelsäure  und 
verdünnte  Alkalien  nehmen  es  auf.  Die  mit  Disulfit  ersielte 
Lösung  ergiebt  mit  Eisenchlorid ,  wie  beim  flomoombeDiferon, 
eine  rothe  Ffirbung.  Die  Acehfhm'bindung,  Ci8Hit04;  krystaU»- 
sirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  195^  sohmeljBendsii,  leidit  in 
Alkohol,  Eisessig y  Bensol  und  ChlorofcMm,  schwer  in  Aisiher, 
nicht  in  Wasser  löslichen  Nadehi.  Phlarogluain  und  Aoetessig^ 
&ther  liefern  das  4^6*Dioxy^ß'm«Üiylcuviarimy  C«Hi^[-OH^]) 
~0H[4]  y  ^i]C(CH8)^CH-C0»[tH ;  welches  aus  Alkohol  in  farb- 
losen, bei  282  bis  284^  schmehsenden  Nadeln  krystaHiairt,  sich 
leicht  in  Alkohol  nnd  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  Benzol  mod 
Chloroform,  fast  nicht  in  Aether,  leicht  in  verdünnten  A&aUen 
löst.  Das  Äcetylderivat  ^  CuHaOe,  erscheiat  aus  Alkohol  in 
weifsen  gl&nzenden  Nadeln  vom  SchmeLspunkt  138  bis  140^, 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
Eieess^  und  Chloroform.  Das  aus  ß-Napkiol  und  Acetessig^ 
&ther  entstehende  ß  -  Methtflcumartn  des  NaphtalinMy  GiJä^^ 
[-C(CH8)»OH-C09-] ,  ergiebt  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weifsen,  glänzenden,  bei  161  bis  162*  sdimekenden  Nadehi.  Es 
wird  von  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  kaum  von  Wasser 
oder  Aedier  angenommen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  urangrüner  Fluorescenz. 

Nach  Ad«  Staub  und  W.  Smith  (3)  besitasn  die  bei 
der  Aurtnfabrikation  auftretenden  wei&en  Krystalle  thatsäohlich 
die  von  Clapardde  und  Smith  (4)  angegebene  Zusammen- 
setzung.   VöUig  rein  erhält  man  den  Körper  durch  Umkrystalli- 


<1)  JB.  f.  ISSS,  716.  «^   (2)  Diewr  JB.  :  aronifttiMiM  Bäoieii  (t.  Fe  Ob- 
mann und  Welsch,  Gamarine). -- (B)  Ber.  1684, 1740. -- (4)  JB»  f.  ISSS,  94S. 
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ftirea  ans  Eisesmg  und  Trodaiea  über  einem  (Gemische  von 
Aetskidk  und  Chlorcaloiam.  Die  reine  VerUndang  schmihit 
unter  geringer  Z^setzung  bei  etwa  126  \m  127^.  Bei  mehr- 
Btttndigem  Erhitzen  in  geschlossenem  Bohre  auf  ISO'*  zersetzt 
sie  sich  vollständig  in  Phenol^  Kohlensäure;  Kohlenoxyd  und 
Wasser.  Erwärmt  man  das  Product  (Pkenyl&rlikeoxalsättr^ 
äiher)  (1)  mit  coneentrirter  Schwefelsäure;  so  bildet  sich  Aurin. 
Dafs  der  Körper  aber  kein  Zwisdien-  sondern  ein  Neben|nro- 
duct  des  Aurinprooesses  ist;  zeigt  das  Auftreten  desselben  beim 
Einleiten  von  Phenoldampf  in  sublimirende  wasserfreie  Oxalsäure. 
Dafs  bei  jen^n  Vorgange  andh  nicht;  wie  Zulkowskj  (2) 
annahm;  nascirende  Kohl^äure  eine  Bolle  spielt;  beweist  der 
Umstand;  dafs  hei  langsamem  Erhitzen  von  Malonsänre  (2  g); 
mit  Phenol  (ö  g)  und  Schwefelsäure  (10  g)  auf  120^  kein  rothes 
Product  entst^t.  —  Die  beiden  Naphtole  ergeben  mit  Oxal- 
säure ähnliche  Verbindungen  wie  das  Phenol.  ß-Napht^lortho- 
oxaUäureäiker,  C|HsOi.(CioH70H)s;  wird  durch  Erhitzen  der 
entsprechenden  Mengen  Oxalsäure  und  /{-Naphtol  (etwas  Naph- 
tol  im  Ueberschufs)  in  Eisessiglösung  bis  nahe  zum  Sieden  er^ 
halten.  Das  in  der  Kälte  sich  ausscheidende  weifse  Pulver  wird; 
nach  dem  Trocknen  in  der  oben  angegebenen  Weise;  mit  Lig- 
rein  ausgekodit  und  aus  Eisessig  umkrjstallisirt.  Das  weifsi 
krystaUinisohe  Pulver  schmilzt  bei  167^  unter  schwacher  Zer« 
Setzung.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  gröfstentheils  in 
Naphtol  und  Ameisensäure.  Die  ttbrigen  Eigensehaften  ent- 
sprechen denjenigen  des  Phenylderivatee.  Der  in  analogerWeise 
erhaltene  a'Naphtylortho6xalsäureä$ker ,  CftH904  .  (OioHvOH)i; 
schmilzt  bei  163*  unter  partieller  Zersetzung.  Aussehen  und 
Eigenschaften  entsprechen  Aenen  der  j^ Verbindung.  DieNapk- 
tolverbindungen  bilden  sich  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
der  Naphtole  mit  wasserfireier  Oxalsäure  auf  120  bis  130^. 

K.  Buch  (3)  berichtete  über  die  UeberAtfarung  von  Pkeno- 
Im  in  Amine  (4).    Ein  Gremenge  gleicher  Moleküle  BenMipkenol 

(1)  JB.  f.  1888,  948.—  (2)  Vgl.  die  in  diesem  JB.  8.  966  citirte  Ablumd- 
long.  —  (8)  Ber.  1884,  2684.  —  (4)  JB.  f.  1881,  454 ;  f.  1882,  682  ff. 
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und  p'  Toluidin  mit  überschüssigem  CUondnk  ergiebt  bei  20- 
stündigem  Erbitsen  auf  260  bis  300^  Pkenyl-jhtolylanUn  (Schmek- 
punkt  87^,   Siedepunkt  3340).    Derselbe  Körper   entstand   bei 
gleicher  Behandlung  von  p-Kreaol  und  Anätn.    In  beiden  FfiUen 
war  die  Umsetzung  keine  vollständige«    Bei  Ersatz  des  Chlor- 
zinks  durch  Chlorcalcium   lieferten  Phenol  und  p-Toluidin  nur 
sehr  wenig  von  jener  Base.    p-Ejresol  und  Anilin  erzeugten  bei 
8-stündigem  Erhitzen  mit  Antimontrichlorid  auf  260^  dieselbe 
Base  in  besserer  Ausbeute  neben  Diphenjflamin.    JElrhitzt  man  ein 
G-emenge  aus  gleichen  Mol.  von  Benzolphenol  und   p-Toluidin 
mit  Phosphorsäureanhydrid  8  Stunden  lang  auf  260^,  so  entsteht 
Di-p'tolylamin,    p-Kreaol  giebt   bei  20stündig«n  Erhitzen  mit 
Chlorzinkammoniak    auf  300^    p-Toluidin    und   Dt-p-tolytoxyd^ 
(C7H7)tO.    Letzteres  hinterblieb   beim  Ausziehen   des  Röhren* 
Inhalts  mit  verdünnter  Salzsäure   als  Oel,   welches  in  Aether 
aufgenommen,  in  dieser  Lösung  mit  Alkalilauge  geschüttelt,  mit 
Wasserdampf  destillirt  und  aus  Weingeist  und  Petroleumäther 
umkrystallisirt  wurde.  Die  gewonnenen  diamantglänzenden  Blätt- 
chen schmolzen  bei  165^,  verflüchtigten  sich  aber  schon  bei  100® 
theilweise.    Derselbe  Körper   entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
p-Kresol    mit    Chlorzink     allein,     sowie     von    p-Kresol     mit 
p-Toluidin    und    Chlorzink,   in    letzterem    Falle    anscheinend 
neben  Di-p-tolylamin.    Beim  anhaltenden  Erhitzen  von  Anilin 
und  Phenol  mit  überschüssigem  Chlorcalcium  auf  300^  bildet 
sich  Diphenylamin  in   geringer  Menge.    Bedeutend  mehr  ent- 
steht   davon    bei    Ersatz    des  Caldumsalzes    durch  Dreifach- 
Chlorantimon  und  Herabsetzung  der  Temperatur  auf  260®.     Gre- 
ringe  Mengen  der  Base  lassen  sich  schon  durch  Erhitzen  von 
Anilin  allein  mit  Chlorantimon  auf  230®,   grölsere  bei  290  bis 
300®  erzielen. 

J.  H.  Stebbins,  jun.  (1)  studirte  die  Einwirkung  von 
Diazo-ß-^aphtaUneklorid  auf  Phenole,  —  Um  I^enolaxo-ß-naph' 
to/tft,  CioHv-NsN-CeHiOH,  zu  bereiten,  löst  man  in  der  Wärme 
10,2  g  |3-Naphtylamin  in  12,7  g  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht 

(1)  Chem.  Contr.  1884,  684  (Aoas.). 
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1^20  und  500  ccm  Wasser^  setzt  nach  dem  Erkalten  5  g  aal- 
petrigs.  Natrium  und  50  ccm  Wasser  hinzu  und  mischt  diese 
Diazo-^-naphtalinchloridlösung  nach  einstündigem  Stehen  mit 
einer  Lösung  von  6,7  g  Phenol  und  5^7  g  Natriumhydrat  in 
200  ccm  Wasser.  Den  sich  ergebenden  ziegelrothen  Nieder- 
schlag reinigt  man  durch  Lösen  in  Natronlauge,  Fällen  mit 
Essigsäure  undUmkrystallisiren  aus  Benzol.  Die  erhaltenen  hell- 
gelben, in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Erystalle  schmelzen 
bei  100^.  Bei  Wasserbadtemperatur  löst  sich  der  Körper  in 
3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  unter  Entstehen  einer  TVt- 
mlfosäure,  deren  im  Wasser  lösliches  Galdumsalzj  Ci6H9(S08)8 
(OH)N»Ca .  SVs  HjO;  mikroskopische  Nadeln  vorstellt.  —  o-Kre- 
solazo-ß-naphtalin^  CioH7--N=N~C7He(OH) ,  entsteht,  wenn  man 
die  6,7  g  Phenol  durch  7,7  g  o-Eresol  ersetzt  und  sonst  wie 
oben  yerf&hrt.  Der  in  Toluol,  Aether,  Petroleumäther,  Alkohol 
und  Eisessig  lösliche  Körper  liefs  sich  nicht  krystallisirt  er- 
halten. Bauchende  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  bei  Wasserbad- 
temperatur total.  —  Resorcinazo-ß-naphtalin ,  CioHv-N^N-OeHs 
(OH)«,  wm*de  in  analoger  Weise  hergestellt.  Der  sich  aus- 
scheidende rothbraune  Körper  löste  sich  in  Natronlauge  nur 
theilweise.  Das  Filtrat  ergab  mit  Salzsäure  einen  hellbraunen 
Niederschlag  des  saurmt  NtUriunualees  des  genannten  Körpers« 
Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  daraus  in  der  Hitze  .  eine 
ßulfoaäure.  Obige  in  Natronlauge  unlösliche  Substanz  krystalü* 
sirt  aus  Alkohol  in  flachen,  rothbraunen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 143  bis  144^.    Sie  ist  keine  Diazoverbindung. 

Zu  der  schon  im  vorigen  Jahresberichte  berttcksichtigten 
Abhandlung  von  R.  Benedikt  und  M.  v.  Schmidt  (1)  über 
Balogenderivate  von  Phenolen  ist  zu  bemerken,  dafs  dieselbe 
auch  in  einem  anderen ,  früher  nicht  citirten  Journale  (2)  zu 
finden  ist. 

G.  Daccomo  (3)  studirte  das  Triehlorphmol  eingehend, 
dessen  Schmelzpunkt  Er  in  Uebereinstimmung  mit  Faust  (4) 


(1)  JB.  f.  18S8,   896.  —   (8)   Wien.  Aoad.  Ber.  (2*  Abth.)  00,  806.  — 
(8)  Bot.  ohim.  med.  farm.  B,  170.  —  (4)  JB.  f.  1867,  618. 
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zu  67^  fand.  In  BeBtätiguag  der  Angaben  von  Engelhard t 
und  Latschinoff  (1)  liefert  dasselbe  bei  der  Einwirkung  von 
Fhosphorpentachlorid  (IVs  Thln.)  ß-Tßirachlorbenaol,  wonach 
ihm  die  Constitution  C6Hx(OH)[i]Ol8[s;  4, «]  zukommt.  Erhitst 
man  molekulare  Mengen  Propionitril  und  Trichlorphenol,  se 
resultirt  ProptonyUrichlorphenol,  CeHsCIsCKCOCtHs)^  vom  Siede* 
punkt  262,5  bis  264,5'\  BtUyryltrichhrphenol ,  CsHtClgOCCO 
CbHt),  entsteht  in  analoger  Weise  und  bildet  gleichflAlls  eine 
schwere,  stark  lichtbrechende,  bei  272  bis  275®  (uncorr.)  sie- 
dende Flüssigkeit.  Vakryüriehlorpk$nol,  CeHtClsO(COC4H9)> 
gleicht  den  beiden  vorigen  Körpern,  es  siedet  bei  281  bis  384® 
(uncorrigirt).  BenzoyUnchlorphenal,  CeHfClgOCCOCeHs),  er- 
scheint aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Krjstallen  vom  Schmelz- 
punkt 73^.  Der  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  des  Trichlor- 
phenols  mit  Benzoylchlorid  oder  -amid.  Ein  Pktalyltrtchlorphenolf 
dessen  Constitationsformel  noch  festzustellen  bleibt,  entstdit 
beim  Erhitzen  des  Trichlorphenols  mit  Phtalylchlorid.  Es  ist 
sehr  schwer  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol 
und  Chloroform  löslich  und  schmilzt  bei  193  bis  194®. 

F.  Fittica's(2)  bereits  im  vorigen  Jahresberichte  bespro* 
ebene  Abhandlung  über  das  vierte  Monobromphemd  ist  in  ex* 
tenso  in  ein  anderes  Journal  (3)  übergegangen. 

J.  Fr.  Walker  (4)  stellte  Aether  des  Mononürotopkenoli 
dar.  Zur  Darstellung  des  als  Aasgangsmaterial  dienenden 
Nüroaophenolnatnume  wurde  in  eine  möglichst  conoentrirte  Lö- 
sung von  Natriumäthylat  (1  MoL)  in  Alkohdi  Phenol  (1  Mol.) 
und  darauf  Amylnitrit  (1  Mol.)  eingetragen  und  das  Gkmisch 
sofort  über  Schwefelsäure  gestellt.  Das  erstarrte  Product  wird 
abgesaugt,  mit  Aether  gewaschen  und  abg^refst  Zur  Qewin- 
nung .  der  Aether  des  Nitrosophenols  übersehiditet  man  das 
Natriumsalz  mit  trockenem  Aether,  setzt  das  betreffende  Chlorid 
hinzu,  sehüttelt  gut,  destillirt  nach  Vt  Stunde  den  Aether  ab, 
behanddt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  krystaUisurt  den  Nie- 


(1)  AMUnaoh  von  HO  gfl«en  Gl;    JB.  f.  1870,  641,  —  (2)  JB.  f.  1888, 
898.  ff.  —  (3)  N.  Y.  Aosd.  Ann.  S,  67.  -1  (4)  Ber.  1884,  899. 


dcTBchlag^  nach  dem  Waschen  mit  NatriumcorbonatUtouBg  imd 
Wasser^  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  oder 
ans  Chloroform  um*  Das  mit  Hülfe  von  Benzoylchlorid  erhal- 
tene Ben$taylniiro8ophem>l,  C6H4(NO)0(C8H5CO),  bildet  gelbliche, 
unter  Zersetzung  zwischen  168  und  175^  schmelzende  Nadeln^ 
die  sehr  leicht  ron  Chloroform  und  heifsem  Alkohol,  schwerer 
von  Aether,  nicht  von  Wasser  und  Alkalien  aufgenommen  wer- 
den. Der  Körper  wird  durch  kochende  Aetzlaugen  rasch  zer- 
setzt und  giebi  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefelfiäure  die 
gleiche  Beaotion  wieNitrosophenol.  CUorhohlensäure-Aeihfftäther 
erzecifgt  unter  obigen  Bedingung^i  AethyUcohlensäure-Nitroea- 
pksnol,  C6H4(NO)0(COtC9H5),  das  in  heifsem  Alkohol  und 
Chloroform  sehr  leicht,  schwerer  in  Aether  löslich  ist  und  gold- 
gelbe, bei  109^  schmelzende  Nadeln  vorstellt.  GUorkohUn^äure' 
Meihyläiher  liefert  das  Metkplkohlensäure-Nitrosophenol,  welches 
m  gelben^  in  Aether  sdbiwer  löslichen  Prismen  vom  Schmelz^ 
punkt  137^  krjstallisirt.  Acetylchlorid  erzeugt  eine  wenig  be^ 
ständige,  noch  nicht  näher  untersuchte  Verbindung.  —  Auch 
einige  Aether  de&  MononAroßoresarcins  stellte  Walker  dar.  Das 
erforderliche  Manoni^oacresorctnnairium  (1)  bereitet  man  zweck* 
mäfsig  durch  Eingiefsen  von  Amyfaiitrit  (1  Mol.)  in  eine  conr 
eentrirte  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthjlat  (1  Mol.)  und 
RescMTCin  (1  M(^).  In  wraigen  Augenblicken  erstarrt  das  Gknse  ], 
es  wird  mit  Aether  gewaschen  und  direct  verwendet 

H.  Gold  Schmidt  (2)  hat  weitere  (3)  Chtnane  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  unterworfen«  —  BeimwAinon  wird 
durch  Hydroxylamin  in  alki^scher  Lösung  nur  zu  Hydrochinon 
reducirt,  während  beide  Körper  in  neutraler  wässeriger  Lösung 
heftig  auf  einander  reagiren,  so  dafs  starke  Verdünnung  geboten 
erscheint  Ab  in  einer  von  Challand  ausgearbeiteten  Weiae 
1  Thl.  Chinon  in  300  Thln.  Wasser  gelöst,  dazu  die  wässerige 
Lösung  von  1  Thl.  salzs.  Hydroxylamin  gegossen  und  bis  zum 
Verschwinden    des   Chinongeruchs   (etwa  12  Stunden)    stehen 


(1)  JB.  f.  1888,  916.  —  (2)  Her.  1884,  218.  —  (8)  JB.  L  1S88|  980. 
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gdasewn  wurde,  entstaBd  p-Nüroacphemcl  (Bttizod^inanoxim)  (1). 
Beim  Erhitzen  mit  salzs.  Hydroxylamin  verkohlt  dieses.  — 
ß'Naphtoohinan  ei^ebt  bei  halbstündigem  Kochen  in  alkoholi- 
scher Lösmig  mit  salzs.  Hjdroxjlamin  ß-NüroMo-a-naplaol 
(gelbes  Nitrosonaphtol  von  Fachs)  (2),  welchem  nach  dieser 
Bildnngsweise  auch  der  Name  wiw  ß- Naphiwikinonoximay  CioH« 
^sO,  sN(OH)]y  zukäme.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösnng  des  Körpers  mit  salzs.  Hydroxylamin  und 
etwas  Salzsäure  auf  130^  im  geschlossenen  Rohre  entstand  ein 
in  Alkalien  unlöslicher  Körper  von  der  Zusammensetzung  CioH« 
NsO,  der  aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  blafsgelben  Näddchen 
vom  Schmelzpunkt  78^  krystallisirt.  Goldschmidt  legt  ihm 
die  Constitutionsformel  CioH6=[==N-0-Nb]  bei. 

Nach  Demselben  (3)  sind  ß-NüroBO-a-naphiol  (4)  und 
a-Nitroso-ß-^aphiol  als  Oxjimidoverbindungen  (Ckmanaxime) 
aufzufassen.  —  a-Nüroso-ß-naphiol,  aus  seinem,  nach  der  von 
Walker  (ö)  für  die  Darstellung  des  Nitrosophenolnatriums 
angegebener  Methode  aus  j3-Naphtol  dargestellten,  grünen 
NtUriumscUee  durch  Säuren  abgeschieden,  ergab  (2  g)  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  mit  20  ccm  Weingeist,  einigen  Tropfen 
Salzsäure  und  2  g  salzs.  Hjdroxylamin  auf  löO^  das  auf  gleiche 
Weise  aus  ^-Nitroso-a-naphtol  erhaltene  Anhydrid  CioHeNtO 
vom  Schmelzpunkt  78^.  Dieses  krystalUsirt  nach  Treadwell 
in  monosymmetrischen  Nadeln.  Da  überdies  die  beiden  Nitro- 
sonaphtole  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure,  wie  die  meisten 
Isonitrosokörper,  Hydroxylamin  abspalten,  so  sind  ihre  seither 
angenonunenen  Namen  und  Constitutionsformeln  zu  verlassen 
und  die  Körper  als  j9-Naphtochinonoxime  aufzu&ssen,  und  zwar 
das  /9-NitroBo-a-naphtol  als  ß-Naphtochinon-ß-oxim  (ß-lsontirosO' 
a-naphtan)  (6),  0sH4»[-CH=CH-C(.N0H>-C(-OH ,  das  a-Ni- 
troso-|3-naphtol  als  ß-Naphtochtnon-a-oxAn  (ct-J^onttroso-ß-naph" 
tan),  CbH4K-CH«CH-C(=0>-C(»N0HH-  -    Derselbe  und 


(1)  JB.  f.  1874,  781.  -  (2)  JB.  f.  1876,  446.  —  (8)  Ber.  1884,  801.  — 
(4)  Dieser  JB.  S.  967.  —  (5)  Dieser  JB.  B.  966.  —  (6)  ,,nsphton''  ift  der 
Complex  GtoHgO. 
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H.  Schmidt  (1)  fanden,  dafs  auch  Thffmoektnon ,  TakuMnon 
nnd  a-Naphiaehütim  bei  der  Behandlung  mit  stüza.  HydroxifU 
9min  in  die  Nüroiophenoh  (Chinonoxime)  übergehen.  Bei  der 
AnfsteUung  der  Formehi  für  die  letsteren  legen  Dieselben 
die  KekaU'8ehe(2)  Chinonformel  Cel^O,  -H,  -H,  -O,  -H,  -H] 
SU  Gmnde.  —  ThymochtnaUf  welches  durch  Behandlung  von 
Thjrmol  mit  Natriumftthylat  und  Amylnitrit,  Reduction  des  ent- 
standenen Nitrosothymols  mit  Zinn  und  Balss&nre,  AosfUlea 
des  Zinns  durch  Zink  und  Oxydation  des  salzs.  Amidothymols 
mit  Chromsäuregemisch  in  fast  theoretischer  Ausbeute  gewon- 
nen wurde,  wird  durch  freies  Hjdroxjlamin  zu  Thymohydro- 
ckinon  (3)  reducirt,  durch  das  Chlorhydrat  aber  in  Nitrosothymol 
übergeführt.  Um  letzteres  darzustellen,  löst  man  Thymochinon 
in  20  bis  30  Thln.  Weingeist,  setzt  die  berechnete  Menge  salzs. 
Hydroxylamin  und  einige  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  erwärmt 
zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  verjagt  einen  Theil  des 
Alkohols,  fallt  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  um.  Das  gewonnene  Nürosoihymol  (4)  bildet  kleine, 
bei  160®  schmelzende  Nädelchen.  Das  Bilbersah^  CioHnAgNOt, 
ist  ein  brauner  Niederschlag.  Es  gelang  nicht,  das  Nitrose* 
thymol  in  einen  DiisonitrosokGrper  oder  in  den  Methyläther  zu 
verwandeln.  —  Um  Toluchinon  zubereiten,  führten  Dieselben 
o-Kresol  durch  Amylnitrit  in  das  Nitroso-o-kresol  von  N  ölt  in  g 
und  Eohn  (5)  über,  reducirten  letzteres  zu  Amidokresol  und 
oxydirten  dies  zum  Chinon,  "welches  durch  Aether  extrahirt 
wurde.  Löst  man  dasselbe  in  200  Thln.  Wasser,  setzt  eine 
Lösung  von  salzs.  Hydroxylamin  hinzu,  läfst  24  Stunden  stehen, 
erschöpft  mit  Aether  nnd  versetzt  den  mit  Thierkohle  behan- 
delten Auszug  nach  dem  Einengen  mit  Ligroin,  so  ergiebt  sich 
NüroBa-o-hreaol  (5)  in  Nädelchen.  —  a-Naphtochinon  liefert  beim 
Kochen  mit  20  Thln.  Weingeist,  salzs.  Hydroxylamin  und  etwas 
Saksäure  a-Nüroso-a-naphtol,  CeH4«[-C0-CH=CH-C(=N0H)-], 
welches,    durch  Wasser  geflillt  und  aus  verdünntem  Alkohol 

(1)  Ber.  1884,  2060.  —  (2)  Dieser  JB.  :  aromstiscbe  Sftaren  (Triohlor- 
phenonuMure).  --  (8)  JB.  f.  1871,  588  (Bydroti^yfnoehimn).  —  (4)  JB.  f. 
1875,  484.  —  (5)  Dieter  JB.  :  weiter  unten. 
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vniklyitallisirty  bei  190^  (1),  ohne  vorher  sn  Bchmelaeii;  sidi 
zenetet.  Der  Körper  erwieb  steh  identueh  mit  dem  aus 
a-Naphtol  dureh  salpetrige  Säure  gebildeten  Prodocte,  dessen 
Schmdspunkt  seither  mirichtig  au  175^  (2)  angenonmieo  wurde. 
Ein  Düsonitrosokörper  und  efai  Meth^läther  des  NitrosoderiTatee 
UeTsen  sich  nieht  gewinnen.  —  Dieselben  (3)  erkaiuten  die 
von  Goldschmidt  (siehe  oben)  aus  ^-Nttroso-a-naphtd  und 
ans  a-Nitroso-ff-naphtol  erhaltene  Verbindang  CieHeNf O  als  das 
Anhydrid,  C«HH-CH>-CH-C»M-0-N«a-],  eines   Diimnüro^o- 

naphtalindihydrüre,  C6H4=[-CScH-C(=NOH)-C(=NOH)-].  Di- 
isonitrosonaphtalindihjdrür  läfst  sich  durch  mehrtägiges  Er- 
wärmen von  a-NitroBO-j9-naphtol  (siehe  oben)  mit  wenig  Methyl- 
alkohol;  IV»  Thin.  salzs.  Hjdroxjlamin  und  etwas  Salzsäure^ 
Eingiefsen  in  Wasser^  Lösen  in  sehr  verdünnter  Natronlauge 
(wobei  sich  etwas  Anhydrid  abscheidet)  und  Fällen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gewinnen.  In  Benzol  gelöst  und  mit 
Ligroin  gefallt ,  schmolz  es  bei  149^,  nachdem  schon  bei  14CF 
Bräunung  eintrat.  Der  Körper  löst  sich  in  Alkalien  mit  roth- 
gelber Farbe.  Das  rothe  Natriumsalz  wird  durch  Versetzen 
der  Aetherlösung  mit  Natriumalkoholat  dargestellt.  Auch  ein 
orangerothes  Silbersalz  läfst  sich  erhalten.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  den  Körper  unverändert  mit  tief  rother  Farbe. 
Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  oder  beim  Erhitzen  der  Substanz 
mit  Acetylchlorid  entsteht  das  Anhydrid,  welches  aber  am  leich- 
testen durch  Erwärmen  des  Dihjdrürs  mit  Alkalilaugen  erhalten 
wird.  Dasselbe  Dihydrür  entsteht  bei  ganz  gleichem  Operiren 
aus  ^-Nitroso-a-naphtol.  Diefs  liefert  einen  abermaligen  Beweis 
dafür,  dafs  die  (o-)Nitrosonaphtole  als  Naphtochinonoxime  zu 
betrachten  sind.  —  In  wässeriger  alkalischer  Lösung  mit  salzs. 
Hydroxylamin  behandelt,  ergiebt  das  a-Nitroso-ß-naphtol  vor- 
wiegend das  Anhydrid  GioHeNjO,  das  ß-Nüroso-a-naphtol  da- 
gegen nur  Spuren  dieses  Körpers  und  eine  dunkelgef&rbte  FIüs- 


(1)   VgL  Iliaflki,  diMen  JB.  :  weiter  naten.  —   (2)   JB.  I.  1676|  446 
(weifies  Nitroeoiuiphtol  Ton  Fuchs),  —  (S)  Bear.  1884»  MCG. 
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aigkeit;  ftna  der  aich  nichts  isoliren  liia&  (antcheinead  enümk 
sie  etwas  Amidonaphtol).  a-Nitroso-^-naphtol  entsteht  bei  der 
Einwirknng  von  Hydroxylamin  auf  j3-Naphtochinon  (siehe  oben) 
nicht. 

G.  Kampf  (1)  machte  Mittheilnngen  über  Nürophenj^ 
bemsyl"  und  NürophMjft-p'nitrobmeyläih^r.  Die  Aether  der 
M<monürüph€nole  wurden  aus  den  Kaliumsalzen  der  letzteren 
und  Bensqrl*  resp.  p-Nitrobenzjlchlorid  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  Alkohol  im  Wasserbade  ^  sp&teres  Verjagen  des 
Alkohols  und  UmkrystalKsiren  des  mit  Wasser  gewaschenen 
Rückstandes  aus  Alkohol  oder  Eisessig  gewonnen.  Die  Aether 
der  IHnürophenoU  und  der  Pikrinsäure  gewann  Derselbe 
durch  Zusammenreiben  der  Silbersalze  dieser  Nitrophenole  mit 
Benzyl-  resp.  p^Nitrobenzyljodid ,  im  letzteren  Falle  unter  Er- 
wärmen auf  dem  WasserbadC;  und  AusziehcKi  des  mit  warmem 
Wasser  gewaschenen  Productes  mit  Eisessig  oder  BenzoL  — 
p-McnoniirQphenylbMeyläAer,  CeHiCNO^X^OCtH^fi],  den  alkoho- 
lisches Kali  nicht  verseift  ^  erscheint  aus  Alkohol  in  farblosem 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  106®.  Beim  Nitriren  des  Körpers 
mit  Salpetersäure  vom  spec  Gewicht  1,5  in  der  Kälte  entstehen 
p-Mono-  und  «e-Dinitrophenyl-p-'nitrobenzjläthar.  (hlianoniiro^ 
phenylbenssglätker,  CsHACNOtXtPCyHTd] ,  den  alkoholisches  Kali 
in  ein  braunes  Harz  verwandelt,  stellt  eine  durchscheinende 
spröde  Krjstallmasse  vom  Schmelzpunkt  29®  vcht.  Beim  Nitriren 
giebt  er  mehrere  Aether  u.  a.  den  a-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyl^ 
ätber  (S.972).  a'Dini^ropk0nyllmt9!fläiker,CJB^^Oi)^M^ 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  148®.  Bei 
derNitrirung  entsteht  a-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyläther.  Alko-» 
holische  Kalilauge  verseift  den  Aether  beim  Kochen,  während 
ihn  alkoholisches  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  in  Benzyl- 
alkohol  und  a-Dinitranilin  (Schmelzpunkt  182®)  überfUhrt  ß-Di- 
miirophenylbmtgiäiher ,  G«H8(NOt)«[t..s)OCfB7[i],  erscheint  ans 
Eisessig  in  farblosen,  bei  76®  schmelzenden  Prismen.  Beim  "SiiaA* 
ran  ergiebt  derselbe  j9-Dinitrophenyl-p-nstrobeaB^äther  (S.  972), 

(1)  Ber.  1884,  1076. 
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Alkoholisches  Kali  yerseift  ihn,  alkoholisches  Ammoniak  ftllirt 
ihn  in  /9-DinitraniHn  und  Benzjlalkohol  ttber.  PSerinsäure-Ben- 
zyläther,  C6H|(NOy)80C7H7;  erscheint  ans  Benzol  in  gelblichen, 
bei  149^  schmelzenden,  zu  Büscheln  vereinigten  Prismen.  Er 
wird  durch  alkobolischee  Kali  verseift,  durch  alkoholisches  Am- 
moniak schon  in  der  Kftlte  leicht  in  Trinitroanilin  und  Benzjl- 
alkohol  gespalten.  Kochender  Eisessig  spaltet  ihn  in  Pikrinsfiure 
und  Benzjlacetat.  —  Phentfl-p-nitrobenzyläther,  C6H50CH2[i] 
C6U4(N09)[4],  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  91* 
schmelzenden  Blättchen.  Er  ergiebt  beim  Amidiren  leicht  zer- 
setzliohe  Prodncte  und  geht  beim  Nitriren  glatt  in  a-Dinitro- 
phenyl-p-nitrobenzjläther  über.   p-Atononitrophenyl'p-nürobeneyl' 

iMer,  (NOt)[4]C6H40[i]-CH}[i]C6H4(NOs)[4]^  erscheint  aus  Eisessig 
in  farblosen,  bei  183®  schmelzenden  Nadeln  und  liefert  beim 
Nitriren  o-Dinitrophenyl-p-nitrobenzyläther.  O'Mononüraphenyl- 
p-nürobenByläiher ,  (N02)[f ]C6H40[i-]CH,fi]C6H4(NOf)[4] ,  bildet 
kleine  farblose)  bei  129^  schmelzende  Nadeln.  Beim  Nitriren 
liefert  er  nur  den  a-  nicht  auch  den  jS-DinitrophenjI-p-nitroben- 
zyläther.  a-Dtniirophenyl-p-nitrobenzyläihery  (^0%)%[i . .  ijCeHsOfi  ] 
-Cflifi]C«H4(N0j)(4] ,  wurde  mit  dem  von  Fikent scher  (1) 
durch  Nitriren  des  Phenylbenzyläthers  mit  Salpetersäure  von 
1,5  spec.  Gewicht  erhaltenen  identisch  befunden,  bis  auf  den 
Schmelzpunkt,  welchen  Kumpf  zu  20P  bestimmte.  ß-Dinüro- 
pkmyl'p-nitrobenzyläther,  (N08)f[f  «.  «)C6HsO[i)CH,[i]C6H4(NO»)t4], 
wird  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  137® 
erhalten.  Alkobolisches  Ammoniak  zerlegt  ihn  in  /3-Dinitranilin 
und  p-NitrobenzylalkohoI.  PUcrtnaävre-p'niirobenzyläthery  (NOt)s 
C6HftO[t]CHs[i]C6H|(NOt)[4],  krystaUisirt  aus  verdünnten  Benzol- 
lösungen in  Rhomben,  aus  concentrirten  in  langen,  sehr  dünnen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  108®.  Alkoholisches  Ammoniak  spaltet 
ihn  in  der  Kftlte  leicht  in  Trinitroanilin  und  p-Nitrobenzyl'* 
alkohol.  G^en  Eisessig  ist  der  Körper  beständiger  als  der 
Benzylfttker.  —  Die  erwähnten  p-Nitrobenzyläther  werden  durch 
kochende  alkohoUsche  Kalilange  zersetzt,   wobei  wahrscheinlich 

(1)  Trinitrobeiusylpbenylfttlier,  JB.  f.  1S81,  522. 
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Aaokürper  entstehen.  Die  Mononitrophenylbensyl-  und  -p-nitpo- 
bensylätker  greift  alkoholisches  Ammoniak  bei  160^  nioht  an^ 
in  höherer  Temperatur  erfolgt  Verharzung.  Die  beschriebenen 
Verbindungen  werden  im  Allgemeinen  mit  zunehmender  Sub- 
stitution schwerer  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eüsessig  1^- 
lieh.  Die  einfach  nitnrten  Aether  sind  ziemlieh  leicht  in  Benzol 
und  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Von  alkoholischer  Kalilauge  werden  die  einfach  substituirten 
Derivate  des  Benzyl-  und  p-Nitrobenzyl&thers  nicht  verseift,  wphl 
aber  die  mehrfach  substituirten. 

Obige  Untersuchungen  von  G.  Rumpf  sowie  die  schon 
S.  585  f.  in  diesem  JB.  erwähnten  tLber  MononUrohwkzylchlaride 
und  'Jodide  sind  ausführlich  unter  dem  Titel  :  nitrirte  Phmyl- 
bensyläiher  und  nitrirte  Benzylchlartde  an  einem  anderen  Orte  (1) 
erschienen. 

CWillgerodt  und£.Hlietlin(2)  stellten  durch  Beaction 
molekularer  Mengen  a-Dinüraehlorbenzol  und  Pücrykklorid  auf 
o-  und  p-NürophenoDLsiixkm  in  alkoholischer  Lösung ,  bei  erste- 
rem  Chloride  unter  5-  bis  6  ständigem  Erhitzen  auf  150  bis  160^ 
in  geschlossenen  Bohren,  beim  Pikrylchlorid  unter  Kochen  am 
Bttckflufsktlhler,  die  o-  und  p-MononürophenykUh^r  des  a-Dini- 
trcphmoU  und  der  Pikrinsäure  dar.  Ist  dabei  tLberschttssiges 
Alkali  zugegen,  so  entstehen  auch  noch  a'DinüropkenyUukjß- 
äiker  (Schmelzpunkt  860)  und  Pikrinaäure-AeAifläthm'  (Schmelz- 
punkt 83®),  welche  in  Folge  ihrer  gröfseren  Löslichkeit  in  d^a 
alkoholischen  Mutterlaugen  verbleiben.  Die  Mononitrophenyl- 
äther  der  Pikrinsäure  werden  von  Kalilauge  beim  Kochen  rasch 
verseift,  diejenigen  des  a-Dinitrophenols  schwerer. —  Der  a-Di- 
nitrophenyl -p- mononiirophenyläiher ,  CsH8(N0i)t[i^  «jOfijCsH« 
(N0s)[4],  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasserhellen 
dünnen  Täf eichen  vom  Schmelzpunkt  114®,  welche  Chloroform, 
Benzol,  Eisessig  und  Aceton  schon  in  der  Kälte  lösen.  Aether 
nimmt  den  Körper  schwer,  Petroleumäther  nicht  auf.  Der 
a-Diniiropkenyl-O'mononiirophenyUiUher ,   C6Hs(N08)t[i,  4lO[i]CeH4 

(1)  Ann.  Chem.  994,  96  bis  187.  —  (3)  Bsr.  1884,  1764. 
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(NOt)[t];  krystaUiBirt  aus  AHtohol  in  klemea^  bei  119*  Bdim#l- 
senden  Nädelchen.  Er  zeigt  fast  die  gleichen  LöslieiikeitBver- 
hältnisse  wie  die  p-Verbindung.  Der  Ptkrinsäur^-p-monömüfth 
pkenylmher,  C6H,(NOt)8[f ,  4;  «AiAH4(NO,)[4] ,  faryBtallisirt  aas 
Alkohol  in  farUosen^  bei  163^  schmelzenden  Blftttchen^  die  ttn 
Lidite  rothlich  werden.  Chloroform^  Benzol^  Ebeseig  und  Aceton 
lösen  den  K^kper  leicht  ^  Aether  imd  Ligroin  schwieriger.  Der 
Pikrinsäure  -  o  -  fnononürophentfläAer ,  C6Ht(NOt)8[t^  4;  6]Ori]CcH4 
(NOt)[t]^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  fast  £srblos«i 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172  bis  179^,  deren  LOelichkeitsv^er- 
h&knisse  die  gleichen  wie  bei  dem  vorigen  Aether  sind. 

C.  Willgerodt  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  fiber 
ct-Diniirophenfflmercaptanf   welches  Elr  jetzt  a-Dinitratkiophenol 
nennt,   TerroUstftndigt  und  rectificirt.    Man  stellt  den  Edrper 
zweckmäfsig     aus    a-Monodilordinürobenzol    (a-Vinürodhlorben- 
zol)  (8)  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  derart  dar,  dals  man 
10  g  Ealihydrat  in  wenig  Wasser  löst,  mit  Alkohol  bis  100  com 
auffllllt ,  mit  Schwefelwasserstoff  ttbersSttigt  und  20  ccm  der  so 
erhaltenen  Lösung  mit  8  g  a-Dinitroohlorbenzol  versetzt.    Die 
dunkel  gewordene  Misehung  wird  nach  dem  Versetzen  mit  vid 
Wassttr  hingestellt,  sodann  von  allmählich  sich  ausscheidendem 
Schwefel  abfiltrirt  und  nu^mehr  aus  dem  Filtrat  das  Dinitro- 
diiophenol  mittelst  Salzsäure   gefällt.     Die  Reaction  YoUsieht 
Hch  nach  dem  Schema  :  CcHsCNOs)!«  +2ESH  «  C^Hs(NOf)t 
SK+  H,S+  KCl  resp.  C8H8(NO,)gCl  +  KSK  —  CeHsCNO,). 
SK  -{-  KCl.    Statt  des  Kaliumsulfhydrats  läfst  sich  auch  eine 
entsprechende  Menge  Ton  alkoholischem  Sdiwefelammon  Ter^ 
wenden.    a-Dinitrothiophenol  schmilsrt  nicht,  wie  frtther  (2)  an- 
gegeben, bei  280^,  sondern  bei  ISl^';  erhitzt  man  es  längere  Zeit 
hindurch   auf  140*^  oder  höher,   so  verwandelt  es  sich  in  das 
nnt^i  bescdiriebene  ct-Dinürophmyldisulfid ;  es  explodirt  zwischen 
265  und  280^,  manchmal  auch  bei  niederer  Temperatur;  in  den 
gebräucUidien  Mitteln^  Wasser,  Alkdliol  u.  s.  w.,  ist  es  leicht 


(1)  Freibarger  natorf.  Gee.  Ber.  9,  285.  —  (S)  JB.  f.  1876 ,  692 ;  f. 
1877,  460.  •  <S)  JB.  f.  1S68»  346;  f.  1870,  541;  f.  1878,  481. 
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UtoUoli,  Dvrck  PemiAngaiiat  lä&t  sich  der  Kt^et  oxjrdiren 
reip.  auf  die  Weise  titriren^  dafs  man  ihn  zunfichBt  in  einer 
XiMige  ai]fl(tetf  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsiare  über- 
sättigt und  danach  ersteres  hinsufügt.  —  Die  schon  Fon  Beil- 
stein nnd  Knrbatow  (1)  unter  dem  Namen  Taranüropkettylr 
mdfid  beschriebene  SubstMUii  wdche  Er  (2)  zwecjumäfaiger 
a^Dinüirapkmj^Utdfid  [CeH«(NOs)t]sS  nennt,  liefs  sieh  nicht 
durch  Erhitseai  des  obigen  Thiophenols  bereiten.  Man  erhält 
es  leicht  aaalog  der  Bereitung  des  Letzteren  mittelst  alkoholi- 
schem Schwefelkalium.  —  Wird  in  der  Siedehitze  iz-Monoehlordi- 
nitrobenzol  (3,6  g)  in  idkoholischer  Lösung  mit  Ealiumsulf- 
hydradösnng  (aus  1  g  Kalihjdrat)  versetzt ,  so  fallt  orDinürih 
ph€nyldißu\ßd  [C6H8(NO«)t]tS«  aus,  eine  Snbstanz,  welche  ab- 
gesehen von  der  oben  bezeichneten  Bildungsweise  auch  durch 
OxjdaUoo  von  a-DinitroUiiophenol  mit  Luft  oder  Oxjdationsr 
mitteln,  sowie  Chlor*  und  Bromwasser  resp.  Jodtinctnr  entsteht. 
Dieses  Disulfid  zeigt  ein  gelbes,  in  den  gebräoehlichen  Mitteln 
schwer  resp»  nicht  lösliches  Pulver ,  das  gegen  280^  ezplodirt. 
In  Anilin  löst  es  sich  leicht  und  unverändert  —  Trägt  man  in 
eine  wanne  alkoholische  Lösung  von  Pilnylchlorid  eine  berech- 
nete Menge  a-Dmüroihiophmol  ein,  so  scheidet  eich  <z*Din%trO' 
phenylinkryl$ulßd  C<H«(NOt)r^C<flf(KO,)s  aus,  das  durch 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt  werden  kann.  Einfacher 
noch  verfährt  man  derart,  dafs  man  10  ocm  einer  alkoholisch- 
wässerigen  Lösung  von  EaUumsolfid,  die  1  g  des  letzteren  ent- 
iMt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst  mit  1,8  g  Dinitro- 
chlorbenzol  und  sodann  2,2  g  Fikrylchlorid  veihaetzt ;  wonach  der 
neue  Körper  sogleich  in  Gestalt  eines  hellgelben  Pulvers  aus- 
ist, Durch  Umkrystallisiren  aua  Eisessig  gewinnt  man  ih&  in 
dicken  gelben,  bei  217°  schmelzenden  Krystallen.  Auch  ans 
Benzol  oder  AcetMi  läTst  er  sich  reinigen. 

Derselbe  (3)   berichtete  über    Thiopihrineäure  nnd  ihre 
BaUe    sowie    über  PikryUulßd.      Die  Thiopikrinsänre,    CeHi 


(1)  JB.  f.  1877,   426  f.  —   (S)   Siehe  auch  Willgerodt,  JB.  f.  1879, 
616.  —  (8)  Freiburger  natiirf.  Qes.  Ber.  99>80»f-Ber.  (Ami.)  1884^  868. 
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(SE[)[i](N0«)tr9^  4, 6])    Btellt  sdir  kleme,    sokwach  gdbe  NftddE 
vor,   welche  bei   114®  schmelseii;   bei   115®  h^g  explodiren^ 
bitter  schmecken  und  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aedier, 
Aceton,    Benzol    und  Chloroform,    fast    nicht    in   Lig^in    imd 
Schwefelkohlenstoff  lösen.    Das  KcdiumnaU  erscheint   in   rotfa- 
braunen  Nadeln,  wenn  man  eine  heifse  alkoholisdie  Pikrylchlorid- 
Utsung  anter  Kühlung  nach  und  nach  in  alkoholisdbee  Kalium- 
Bulfid  eingiefst  und  das  Oemisch   st^en  läfst    Bei  140®   aowie 
durch  Schlag   explodirt  das  Salz.    Es   löst  sich  sehr  l^cht  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  wässerigem  (?)  Aetfaor.     Das 
Ammonium'   und    das  NcUriumsala   lösen    sich    mit   gelber  bis 
orange  Farbe.    Das  SilAersalz  ist  grünlichgelb,    das  KupferwaU 
dttnkelrothbraun,  das  Bleisah  gelb.  PfknfUulßd,  lG,Ht(NOt)iJiS, 
entsteht  beim  Versetaen  von  10  com  einer  (lg  KfS   enthalten- 
den) alkoholischen  KaliumsulfidlOsung  mit  4,4  g  alkoholischer 
Pikrylchloridlösung.  Die  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Um- 
kiystallisiren  aus  Eisessig   in  goldgelben  Blättchen   oder  weils- 
lichgelben  Prismen  au  erhaltende  Verbindung  schmilat  bei  236®. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Aceton,  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  noch  schwerer  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff. 
J.  Berlinerblau  (1)  studirte  die  Einwirkung  von  Cklar- 
eyangas  auf  o-  und  p-Amidopkenetol  in  ätherischer  Lösung.    Die 
Ton  ausgeschiedenem  salzs.  Sahs  der  Basen  abfiltrirten  Lösungen 
ergaben    bei   Verdunsten    des    Lösungsmittels    krystallisirende 
Rückstände,  welche  mit  etwas  Salzsäure  erwärmt,  sodann  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  wurden.    Die   so  ans  o-Amidophenetol 
erhaltene  Verbindung  *-   o-Aeihoxjfpbenylojfanamid  (ihPkeneiol' 
eyanamid),  C«H4(OQ|H6)NHCN  -  schmflzt  bei  94®,   löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  in  hei&en  Al- 
kalilaugen und  in  ^Alzsäure.    Beim  Neutralisiren   letaterer  Lö- 
sungen (Uli  es  unverändert  wieder  aus.     Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  120®,  bis  kein  Chloräthyl  mehr  auftrat,  ergab  der 
Körper,  anfser  diesem,   Chlorammonium,  salas.  Amidophenol, 
gemäls  der  Gleichung  :  C6H4(0C|H5)NHCN  +  3HC1  -f  2HtO 


(1)  J.  pr.  Ckem.  [S]  ••,  97, 
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=  C)^(OH)NH, .  HCl  +  NH^a  +  CtHsCl  +  COt  und  har- 
zige Producte.  Mit  einer  ädierischen  LOanng  von  o-Aethozy- 
phenylcyanamid  eraeogte  Sabss&nregas  einen  dicken  Sjrap,  der 
nicht  anm  KrystaHisiren  so  bringen  war.  Wasser  regenerirt 
wieder  die  tirsprOngliche  Verbindong.  Mit  sehr  conoentrirter 
Fktinchloridllteang  ergiebt  der  Symp  eine  orangegelbe  zähe 
Masse,  die  nach  dem  Digeriren  mit  Aetheralkohol  ein  krjrstalli- 
nisches  Pnlver  vorstellte.  Eme  fernere  Reinigung  des  Körpers 
schfaig  fehl.  —  p^Akh<wjfphenylcyanaimid  (p-I^metolcyanamid), 
G8H4(OC!,fl[5)NHCN,  schmilzt  bei  7S^,  Ufet  sich  sehr  leicht  in  Al- 
kohol nnd  Aether^  nicht  inWasser.  Bei  der  Darstellung  desselben 
ergab  sich  einmal  der  bei  160^  schmelzende  und  in  weiben 
glänzenden  BUittchen  krystallisirende  p-AeihaßjfphenylhamHqf, 
C9Hi(OCBH9)NHCONH,;  welchen  Derselbe  auch  durch  Mischen 
der  wässerigen  Lösungen  von  salzs.  Amidophenetol  und  ammoniak- 
fireiem  cyans.  Kalium  (1  TU.)  in  der  Kälte  in  theoretischer  Ausbeute 
erhielt.  Der  Harnstoff  löst  sich  &8t  nicht  in  kaltem  Wasser, 
schwer  in  beilsem;  er  wird  leichter  aufgenommen  von  Alkohol, 
Aether  und  heUser  starker  Salzsäure.  Durch  Wasserentziehung 
mittelBt  Phosphorsäureanhydrid  konnte  er  nicht  in  das  Ojan- 
amid  verwandelt  werden.  Leitet  man  salpetrige  Säure  kurze 
Zeit  in  eine  alkoholische  Lösung  des  HamstoflfB,  so  füllt  Wasser 
einen  hellgelben  amorphen  Körper,  der  sich  sehr  rasch  zersetzt, 
unter  Hinterlassung  einer  widrig  riechenden  harzigen  Substanz. 
Bei  längerer  Eäninrkung  der  salpetrigen  Säure  fällt  eine  ziegel- 
rothe,  in  heifs^n  Alkohol  leicht,  in  kaltem  schwer  lösliche 
Nitroverbindung  C9HiiNt0ft(K0s)  ans.  —  Die  beschriebenen 
üyanamide  eigeben  sich  auch  durch  Entschwefelung  der  be- 
treffenden Thi<Aamstoffe  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Blei- 
oxydhydrat in  der  Wärme.  o-AethoxypkmyUhiohafrnHofj  G%EU 
(0CtH5)NHCSNHf ,  wurde  aus  salzs.  o- Amidophenetol  (1  Mol.) 
und  Rhodanammonium  (1  Mol.)  durch  2-  bis  3  maliges  Ver- 
dampfen der  gemischten  wässerigen  Lösungen  zur  Trockne, 
BehancUnng  des  Reactionsproductes  mit  wannem  Wasser  und 
ümkiystaUisiren  aus  Alkohol  in  schönen,  bei  110^  schmelzenden, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  löslichen  Tafeln  erhalten.    Aus  einer 
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LMuog  in  lAlkalüaugen  fitUeHi  iliB  SSuten  •  unverändert  Wiedtr 
apiu^  Aaoth  oonceixtrirte  Seteftwne  nimmt  ihn  auf.  Die  dardi 
Erwännaa  deoeelben  mit  Salnsäure  reralürenda  filaige  Marne 
liiert  ein  Plaihsalnn  Der  in  gleicher  Weise  sa  erikaltonde 
p^4iihmvphen^ioh4m3U(f ,  ClgH4(O0yH9)NHG8NH» ,  ist  in 
Waaser  etwee  leichter  abi  die  o-Varbindung  Itfilidk.  Er  Utait 
9ioh  gleichfalls  in.  Alkalien.  Mit  starker  Salssiiire  und  Platin- 
ohlorid.  ergiebt  er  ein  Plmiindopp^UaUs.  -^  Vom  o^Phenetolqyaa- 
amid  wurden  die  feigenden  ifstaUverbindungeQ  dargestellt 
^-iPh^t^kUojfanßmidnatn^im ,  CeH4(0C|H»>KNa0N,  ergiebt  sic^ 
beim  Sling^en  etHer  alkoholiaohen  Natrinni&thylatlOsung  in 
eine  gleiche  des  Cyanamids  ale  weifiier  NiederscUag,  der  eich 
fast  nidit  in  Alkohol,  zieittdioh  leicht  in  Wasser  löst  und  bei 
^SXfi  poab  nicht  Bchimbit».  Kit  verdttnhten  Sfiuren  regenerirt 
d^r  Körper  sofort  da^  Qjranikjnid,  Kohlensinre  wirkt  asf  seine 
wäaaerige  I^ösm^  Qjeht  ein«  Mit  JodXtbjrl  liefert  die 
Verbindung  boi  ttbor  100^  eine  braune  ölige  Flüssigkeit , 
nicht  näher  untfirsucjbt  wurde.  Sine  wfisserige  Lösung  das  Na- 
triumdei^vates  l^fst  auf  Zusata  yqu  Jod-Jedkaliumlösung  eineli 
Yoluminöaeni  sich  beim  Abfiltriren  br&unanden  Hiederschlag  aas*- 
fallen^  den  die  gewöhnlichen  Lösungsmittd  aufiiehmen,  aber  nioht 
auskryBtaiUiairen  lassen«  Auch  heifse  concentrirte  8aksäure  löst 
ihn«  Die  SUbertm^nd^nf,  C6S4(OC^H6)NAgG0^,  wird  ans  einer 
wiissedgen  liöa^uiig  des  Natciumdeirivates  durch  SillMniitrat  so- 
fort als  käsiger,  bei  hober  Temperatur  vAter  Zersetzung  sdussl* 
«ender  Nied^achag  geftUll^  welcher  sich  gegen  Jod  und  Jodilhjrl 
wie  die  I^atriumyarbindung  verhäH«  Derselbe  bereitete  ferner 
mit  HlUfe  von  Knikfer^»  Q«eoksiUieroityd-  und  ErdattcaUsalBen 
Waltere  MetaUverbindungen.  Dkgemge  mit  Kupfer  isl  dunkel* 
violett,  die  anderen  siud  meistens  weüb.  -^  Bine  NatriujttiwQr^ 
bindni^  des  p*JFhentUfilct/(mßfßid$  liefe  uch  in  ofaiger  Weise 
niol^t  gewinnan.  Die  SUhr^erhdndung  erhält  man  durch. Zusats 
Y9A  3Qberpitrat  aur  aU&oh^is4^en  JU)Bung  des  Cjanamids.  Wird 
sie  inWa99^r  snspwdirt  und  kurae  Zeit  mitBchwef^wassarsteff 
behandelt«  so  entsteht  wieder  das  QysPHAmid.  £benso  Terhilt 
sich  o-PhenetolQjanamidsüber. 


AnhydroderiTate  von  Amtdophenol&thern.  ^^ 

W.B6ttcher(l)  machte  Studien  tLber  molekulare  Umlage^ 
rangen  von  o-Diderhaten  des  Beiniols.  Als  Er  die  bei' der  Re- 
dttction  Aei^O'M6n(mitroph^olbmizo(Us,  0sH4(NOt)OO0O^Hs,  mit 
ZSnn  und  Sabssäure  in  alkoholischer  LS^ung  erhaltene  Zjnn't^er^ 
bindnng  in  Alkohol  lOste  mid  in  der  ESlte  mit  SchwefelwaBber^ 
Stoff  «erlegte^  erhielt  Er  ^e  Hübner  mid  Stünckel  (8)  nnr 
AnhydrobmtMixdophenol  (Bentenylamidophenöl) ,  QEU^-N^ 
{OS^^yO-]y  Tom  Schmdzpmikt  103^,  wahrend  in  der  Hitssb, 
namentlich  bei  Verarbeitung  grOfserer  Mengen  der  ZinhvirMn- 
düng,  neben  jenem  o-Bentoylaimtdophenol  (o-Bemamidoph&hot)  (2), 
CflH4(OH)NHCOC6H5,  vom  Schmelzpunkt  167»  resultirte.  Bei 
ztreit&gigem  Erw&rmen  der  Anhydroveifbindung  mit  AlkohoS 
und  Salzsäure  entstand  gleichfalls  das  o-Benzamidophenöl. 
Daraus  erklSrt  sich  seiiie  vorher  erwähnte  Büdung  aus  der 
jedenfalls  2nivor  auftretenden  Anhydrobase.  Bei  der  erwähnten 
CTeberfÜhrüng  des  o^Nitrophenolbenzoats  in  Benzamidophenol 
findet  eine  Wanderung  des  Benzoyls  vom  Sauerstoff  zum  Stick- 
irtoff  statt.  —  o-Mononürophenolaceiaty  C6H4(NOf)C)COCH8,  aus 
o-Nitrophenolnatrium  und  Acetylchlorid  erhalten,  schmilzt  nach 
dem  UmkrystalKsiren  aus  Petroleumäther  bei  40  bis  41^  und 
siedet  mit  partieller  Zersetzung  bei  253».  Die  Reduction  des- 
selben gab  nicht  das  nach  Obigem  erwartete  Aeikenylamidt)- 
pkenöl,  -^  Bessere  SMolge  wurden  in  der  Naphtolreihe  erzielt. 
Dm  aus  dem  ISTatriumsalz  des  a-Nüro-ß-naphtoh  (S)  und  Ben- 
i^oylcMorid  sich  ergebende  a-Ifüiro'ß-naphtölbenzoat,  CioHe(NOi) 
OOOGfiHs,  vom  Schmelzpunkt  142»  ergiebt  bei  Aet  Reduction 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  die  en^t  in  der'  Siedehitze  vor  sich 
geht,  neben  kleinen,  farblosen,  in  Alkalilaugen  leicht  lösficheti 
Bättchen  YonBenzoyl-a-amidö'ß'naphiol,  CioH6(OB)NHCOCeH5 
(Schmelzpunkt  246»),  das  in  Alkalien  unlösKche  B^zeM/l-ä-^ 
amtdo-ß-naphtol,  CioH^[-0-C(C6H5)=N-] ,  welches  bei  136» 
schmelzende  fkrblose  Nadeln  bildet.  Die  Gewinnung  der  letir- 
teren   aus  a-Nitroso-/}-naphtolbenzoat  durch  Reduction   gelang 

(1)  O&em.  Cbntr.  18S4,  S98  (Atua.).  —  (2)  JB.  f.  1881,  Ö8Sf;    vgl  aneli 
Ladenbarg,  JB.  f.  1876,  699.  —  (8)  JB.  f.  1877,  579. 
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nicht  (1).  BenzoyUmidonaphtol  geht  bei  Toraichtigwi  Erhitseen 
in  die  Anhjdrobase  über.  Die  LOsongen  der  Verbindungen  der 
letzteren  flnoreBciren  schön  blau.  Dem  Körper  Wasser  sosn- 
führen  gelang  nicht  a-Nüro-fi-naphtolaceUU,  C!ioH«(OCOCHt, 
NOs),  aas  a-Nitro-/}*naphtohiatriiun  und  Aoetjlchlorid  darstell- 
bar; schmilet  bei  61®.  Bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Eis- 
essig  liefert  es  das  in  Alkali  lösliche,  in  Blättchen  vom  Schmek- 
pnnkt  225^  krystalUsirende  Äcetyl-a-amida'ß-napkiol,  CicA 
(NHCOCHs,  OH),  neben  einem  in  Alkalilaugen  unjöslichen 
Oele,  dem  Aethenplamidimaphtol^  CioH^-0~C(CHs)»N-] ,  wel- 
ches auch  beim  Sublimiren  des  Acefylamidonaphtols  entsteht 
Es  aeigt  anisartigen  Geruch,  erstarrt  mit  verdünnten  S&nren 
BU  einem  Erjstallbrei  und  ergiebt  mit  Aether  eine  blau  fluo- 
rescirende  Lösung.  Beim  Erhitaen  der  wässerigen  Lösung  des 
Sulfates  der  Anhydrobase  entsteht  wieder  Acetyl-a-amido-^- 
nBfhiol--'a'N%troso-ß'naplUolbenzyläih&r,  doHeCOCHiCeB«,  HO), 
vom  Schmelzpunkt  98®,  aus  dem  a-Nitroso-/}Hai^htol  Yon 
Stenhouse  und  Groves  (2)  und  Benaojlchlorid  erhalten, 
ergab  bei  der  Beduction  keine  Anhjdrobase. 

G.  Spitz  (3)  stellte  einige  gemischte  Aether  des  Iteeordm 
dar,  und  zwar  durch  Erhitzen  von  Monwnethylresarcin  (4)  mit 
dem  betreffenden  alkylschwefels.  Kalium  und  Aetskali  (je  1  MoL) 
auf  160  bis  170®  im  KUgeschmoLsenen  Bohre,  Ansäuern  der 
wäaserigen  Lösung  mit  Schwefelsäure,  DestiUiren  mit  Wasser^ 
dampf  u.  s.  w.  Die  seither  eriialtenen  Aether  sind  farblose 
Ode,  in  Wasser  nicht  oder  sdir  schwer  löslich,  mit  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w.  £sst  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar.  Sie  sind,  auiser  dem  Meih^isoamyl- 
äther,  specifiach  schwerer  als  Wasser.  Alle  sind  unzersetet 
destillirbar.  —  Methyläthylresorcin,  OsH^COOH«,  OC«fi«),  aiedat 
bei  216®  (uncorr.)  und  besitzt  einen  an  gährende  Erdbeeren  er- 
innemden  Gwuch.  —  Meihylpropylreeoroin,  CsH4(OCH8,  OCaHf ), 


(1)  Vgl  Worma,  JB.  f.  1882,  721.  —  (2)  JB.  f.  1877,  679.  — 
(8)  Wiea.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,  817;  Monstoh.  Chenv  ft,  488.  — 
(4)    JB.  f.  1877,  Ö6Ö. 
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riecht  Shnlich  und  siedet  bei  226^  —  M0ikffli$oiuitflrmoröinj  C^Ri 
(OCHs;  OC4H9),  siedet  bei  284<^  (uncorr.).  —  Das  Mtikglü<^ 
amylreBorüin  Uefs  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.  EjS 
scheint  etwa  bei  286  bis  287^  zu  sieden.  Mit  steigendem  Koh- 
lenstoffgehalte wächst  die  Löslichkeit  dieser  Aether  in  Alkohol 
und  nimmt  diejenige  in  Essigsäure  ab. 

C.  Hasura  und  P.  Julius  (1)  erkannten  das  von  Er- 
st crem  (2)  früher  als  Dinürodiresarcin  angesprochene^  in  ge- 
ringer Menge  auftretende  Einwirkungsproduct  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  das  bei  115®  schmelzende  Nürareacrcin  als 
Nürore»oreinäik0r ,  [C«H8(NOs)(OH)]sO.  Um  ihn  in  besserer 
Ausbeute  (35  bis  50  Proc.)  zu  erhalten^  wird  1  g  Nitroresorein 
in  2^5  ccm  rauchender  Schwefelsäure  gelOst^  sofort  in  Wasser 
gegossen  und  der  hellziegelrothe  Niederschlag  aus  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Je  nach  der  Dauer  des 
Kochens  resultirt  dabei  der  Aether  in  wasserfreien  ^  Uchtrosa- 
rotheu;  nadelfttrmigen^  oder  in  1  Mol.  Wasser  enthaltenden, 
braunrotheU;  warzenförmigen  Krystallen.  Der  Körper  löst  sich 
schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  leicht  in  Am- 
moniak. Er  bräunt  sich  bei  170^  und  Terkohlt  später,  ohne  zu 
schmelzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn,  Wasser  schlägt 
ihn  unverändert  nieder.  Beim  Eindampfen  der  Lösungen  in  Alkali- 
laugen erfolgt  Zersetzung.  Baryufnsalze  ergeben  sich  durch 
Versetzen  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  des  Aethers  (1  Mol) 
mit  einer  gleichen  von  1  oder  Vs  Mol.  Aetzbaryt  und  Ein- 
dampfen zur  Kiystallisation.  Das  neutrale,  Oi|H<(NOs)iOtBaO . 
5ViH,0,  und  das  saure  8ak,  [C!itH«(NOtMOH)0]sBaO.HsO, 
bilden  braungelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Mit  con- 
centrirter Salpetersäure  liefert  der  Aether  Trinitroresordn 
(Schm^punkt  IW).  —  BeearcuUUker  (DireearoinlUher),  [OA 
(0H)]|0  (8),  erhielten  Dieselben 'durch  Erhitzen  von  Resor- 
oindisulfosäure  (1  Mol.)  mit  Resorcin  (2  Mol.)  auf  190^.  Behufii 
der  Reindarstellung  kocht  man  die  cantharidenglänzende  Masse 


(1)  Wien.  Ao«d.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,   676;    Monatsh.  Cbem.  B^  198.  — 
(2)  'JB.  f.  1888,  126S.  —  (8)  JB.  f.  1877,  668. 
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mit  vordüimter  Natronlaoge  aus,  oMtralUjrt.  das  Ffltrat  mit 
Sfllväure  und  wiederholt  diese  Op^ntioiien  einigemalt.  Diese 
Yerbindimg  erhielten  Dieselben  auoh  statt  des  Pk^nanihrm- 
8ßlf^nfie0orcins  bei  genauer  Einhaltnng  der  cur .  Darstellong  des 
lei&teren  yon JBu^.  Fischer(l)  gegebnen Vonchrift  mit  dem 
einzigen  Unterschiede^  dsJb  das  Prodoet  wiederholt  in  verdünn* 
t^  Natronlauge  gelöst  und  mit  Sabsämre  gef&Ut  wurda 

Nach  £.  Nölting  und  A.  CoUin  (2)  ist  der  Si^phnük' 
$imir€  auf  Grund  der  nachfolgenden  Tbataaohen  die  Formel 
CsBg-Oflu),  -NOttti,  -OHf,],  -N0,[4i,  -NO|[sJ  suauschreiben. 
8iyplminsäur0^JeAyläther  liefert  beim  Erwärmen  mit  kohlens. 
Natrium  oder  Aetsnatron  styphnins.  Natrium,  beim  Versetsen  in 
Alkob^llösung  mit  alkoholischem  Ammoniak  eine  Euerst  rothe^ 
dann  golbe  Flttssigkeit^  welche  bei  einigem  Stehen  Trinüro-m- 
phenyl^ndiamin ,  CeHg"2  NH|[i,  s] ,  s3  NOki,  4, «]] ,  als  gelbes 
Pulveif  absetrt«  Die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  nehmen  es 
sehr  schwer  auf.  Das  Sehmebien  erfolgt  erst  in  sehr  hoher 
Temperatur.  Beim  Erwiirmen  w&hrend  einiger  Minuten  mit 
verdtLonter  Natronlaiige  entsteht  unter  Entbindung  von  Ammoniak 
ßtyphnine.  Natrimn«  Mit  Anilin  erhitat  liefert  die  Styphnin* 
säure  ihr  Amiiinaalz^  aber  keine  Spur  DiaKoaAidobenaol.  Aus 
dem  Aetfayläther  entsteht  unter  gleichen  Bedingungen  em  kry- 
etaUboischer  Körper,  wahrscheinUch  C«H(N0t)a(NHC^H5)t,  der 
nicht  weiter  untersucht  wurde,  und  kein  DiaaoamidobenaoL 

R.  Benedikt  und  P.  Julius  (3)  erhielten  ein  neues  (4) 
BuotcM>lüu  durch  E^rhitsen  yod  Resorcin  (2  Mol.)  mit  salpe- 
trigs.  Natrium  (1  Mol)  auf  130^  >  Lösen  in  wenig  Wasser, 
Fällen  des  Filtrates  mit  Chlmiatrium  und  ümkrystattisiren  aus 
wenig  Wasser  in  undeutlichen,  naoh  dem  Trocknen  an  der  Luft 
knpferroth  reflectirenden  Erjstallen.  Der  Farbstoff  (Natrium- 
sab)  löst  sich  in  Wasser  mit  schmutsig  blauvioletter,  in  ab- 
splntem  Alkohol  schwer  mit  rein  Uaner  Farbe.  Aether  schlägt 
aus  letzterer  Lösung  blaue  Flocken  nieder.    Säuren  fidlen  aw 


(1)   ,^3.  f.  19»%   649.  —   (2}  Bes.  18S4^   259.  —   (8)   Wien.  Acad.  Ber. 
(2.  Abth.)  ••,  S68;  Monatsh.  Ghem.  •,  584  —  (4)  JB.  f.  ISSl,  1326  f. 
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der  wäMerigen  LOsiilig  des  NairiumiUMs  den  ^iea  Fätinitöff 
in  dnnkelrotben  Flooken  atUi,  welche  Alkohol  leicht^  oonceü- 
trirte  Sohwefelsäiire  mit  blM^r  Farbe  löst  Die  dtiroh  Zink- 
atanb  and  Alkali  entfti^te  'wässerige  Lösung  wii*d  an  der  Lufl 
sehr  rasch  wiedto  blau,  -^  Sdimilst  man  Resorcin  mit  Salpeters. 
Harnstoff^  so  entsteht  Di€^9^$9örußn.  ^  Oroin  verhält  sich  bei 
toarsteheadeai  Reaetionen  dem  Resorcin  sehr  ähnlich. 

M.  a  Traub  und  0.  Hoek  (1)  erhielten  durch  allmäh^ 
liches  Erhitaen  irdn  lUaort^n  (100  Thln.)  tnit  salpetrigs.  Na^ 
triüm  (5  Thk.)  und  etwas  Wasser  (5  Thhi.)  auf  110  hÜ  120» 
unter  Ammoniakentbinduilg  eine  tiefblaue  Schmek^^  -^dohe  tnit 
Wasser  eine  ebenso  geförbte  Lösung  ergab.  Verdtlilnt  iban 
naoh  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  nkit  etwas  Wasser^ 
setat  Salzsäure  cu,  trocknet  den  in  der  Kälte  abfiltrirten  und 
mit  wenig  reinem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag,  so  ergeben 
sich  glänaendoi  rothbraune  Eömer^  welche  nicht  von  Chlolro'' 
fonui  Benxol  und  Benzin)  leioht  von  Methyl*-,  Aethjl-  und  Ainjrl- 
alkoholi  Aceton,  Eisessig  und  Pbeikcd,  schwerer  von  Aether  und 
reisiem  Wasser  aufgenommen  werden.  Die  rodien  Lösungen 
werden  durch  die  geringste  iSpwr  Alkali  sofort  blau.  Kochende 
conoentrirte  Salasäure  löst  den  Körper  mit  bkugrttner,  kalte 
conoenttirte  Schwefelsäure  mit  bfeuer  Farbe,  in  beiden  FäUen 
unzersetzt  Heüse  Schwefelsäure  (unter  200^)  zersetzt  deh  Färb- 
BUiff  völlig.  Derselbe  zsiigt  aüoh  spektroskopisch  die  gröfiite 
Aehnlichkeit  mit  dem  wirksamen  Bestandtheile  deS  Lacktn^f 
weshalb  ihm  d^  Name  Lachmötd  beigelegt  wird.  Das  Ver- 
halten der  beiden  Körper  gegen  Reductionsmittel  zeigt  ein^ 
grofiie  Uebereinstisnmung.  Das  Lackmeid  ist  ein  ebenso  zuvor-* 
lässiger  Indicatar  wie  gereinigtes  Lackmus. 

L.  Barth  und  J.  Schröder  (2)  berichteten  wttter  (3) 
über  die  aus  Hydrodhinon  in  der  Natronschtaelze  entstehenden 
Körper.  Die  in  der  vorigen  Abhandlung  erwähnten  Aethef* 
auszüge  aus  saurer  Lösung  enthalten  aufter  den  sdhon  firtther 


(1)  Ber.  1SS4,  2616.  —  (2)  Monatsh.  Ghem.  ft,  689.  —  (8)  JB.  f.  1888, 
928  f. 
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angegebenen  Körpern  anoh  nook  Dtk^roMnon  mad  ein  semee 
{6')HexaoxydiphentfL  Die  ersten  Aetheraussüge  enthieken  das 
gesammte  Hydro-  und  Dihydrochinon  ^  die  apfiteren  das  O^* 
hydrochinon  (1)  und  das  HezaoxydipkenyL  Letatere  beiden 
Körper  lassen  sich  durch  Ejrystallisiren  aus  Wasser  trennen^ 
worin  das  Oxyhydrochinon  leichter  löslich  ist.  Dasselbe^  CeHfO^, 
dunkelt  an  der  Luft  nach.  Es  schmilzt  bei  140,6^  (oncorr.)  und 
krystallisirt  wasserfrei.  Die  Krystalle  desselben  sind  nach 
A.  Brezina  monoklin  und  ist  a  :  b  :  c  as  0,7486  : 1  :  1,0106, 
fj  «=  9P46,2'.  Es  wurden  die  Formen  (001),  (110)  und  ("lU) 
und  die  Winkel  (110) :  (110)  =  73«58',  (110)  :  (001)  «  8*>13', 
(001) :  (IIl)  =  60»45^  (lll) :  (llO)  =  Sl^K»  und  (fll)  :  (111) 
SS  62^10^  beobacbtet  Mekrstttndiges  Erhitzen  des  Ozyhydro- 
chinons  mit  1  Tbl.  gescholzenem  Natriumacetat  und  5  Thln. 
Acetanhydrid  erzeugt  das  Triaeeiyldenvai  ^  CeH808(C|HsO)8, 
welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  96,5^  schmelzenden  Nadeln 
erscheint.  Durch  Verreiben  des  Oxyhydrochinons  mit  trocknem 
Brom,  Yeijagen  des  Ueberschusses  des  letzteren  auf  dem  Was- 
serbade,  UmkrystaUisiren  aus  starkem  Alkohol  und  Chloroform 
ergiebt  sich  Tribrotnoxychinon,  GeHBraO«,  in  orangerothen  Kry* 
stallen  vom  Schmelzpunkt  206  bis  207^.  Conoantrirte  wanne 
Schwefelsäure  löst  das  Oxyhydrochinon  mit  sdiön  dunkel  kirsch- 
roiher  Farbe;  die  Sulfosäure  liefs  aber  weder  Air  sich  noch  in 
Form  eines  Salzes  sich  abscheiden,  da  immer  leicht  Zersetzung 
erfolgte.  Bei  yorsichtigem  Eintröpfeln  starker  Salpeters&ure 
in  eine  kalte  verdünnte  Lösung  von  Oxyhydrodünon  in 
Wasser  scheidet  sich  das  Gkinkydron  des  Oxyhydrochinons 
(Oanfohinhydron),  OitHioOe,  in  kleinen,  dunkel  graublauen  Kry- 
stallen  ab.  —  Das  oben  erwähnte  d'Hexa(wyd%phenyl,  Ci^toO^f 
bildet  dem  Naphtalin  ähnelnde  Blättchen.  Im  feuchten  Zustande 
ist  es  sehr  empfindlich  gegen  die  Luft,  an  welcher  es  scfaneD 
blau,  zuletzt  fast  schwarz  wird.  Es  löst  sich  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  wässerige  Lösung 
ergiebt  mit  Eisenchlorid  eine  Färbung,  dann  einen  schmutzig- 

(1)  JB.  f.  18S8,  988  f. 
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bUAeii  Niedenolilfig,  mit  Aetskali  eine  blutrothe  Fltiss^kmi. 
Gegen  390^  sehwänt  sich  der  Körper^  ohne  vorher  zu  sohmelssen. 
Das  AeehfUmiifat  kTystaUiBirt  aas  absohitem  Alkohol  in  weiiiben, 
bei  172®  schmelzenden  Nadeln.  Das  oben  erwähnte  Dihy^dpo^ 
dunon^  CuHioOi;  bildet  farblose  Blättohen^  die  sehr  leicht  ron 
Aether  und  Alkohol,  etwas  schwerer  von  Wasser  aufgenommen 
werden  und  bei  337®  (uncorr.)  schmelzen.  Der  Oeschmack  ist 
stark  und  rein  süTs.  Eisenchlorid  en^ngt  bei  vorsichtigem  Zu- 
sätze in  wässeriger  Lösung  eine  rothe  Färbung  und  nach  kurzer 
Zeit  eine  Fällung  blau  schillernder  Nadeln  des  betreflfbnden 
Ckinkjfdrans  (Dichinhydroiks) ,  C24H16O8.  Ans  verdünntem  Al- 
kohol kiystallisirt  der  Körper  in  dunkel  blaugrünvioletten  Naddft 
mit  dunkelgrünem;  metallischem  Reflexe.  Sie  lOsen  sieh  fast 
nicht  in  Wasser,  leidit  in  Alkohol  und  Aether.  Behandelt  man 
sie  in  Suspension  durch  Wasser  mit  Eisenchlorid,  so  ergebod 
sie  das  CSiinon  des  Dihjdrochinons  (Diohinon).  Beim  ErhitBen 
zersetzt  sich  das  Dichinhjdron,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Zur 
Darstellung  des  DickinonB  CjtHeOi  versetzt  man  die  siedend- 
hei&e  concentrirte  wässerige  LOsung  des  Dihjdrochinons  mit 
überschüssigem  Eisenchlorid,  kühlt  die  hellgelbe  L(toung  rasch 
ab  und  läfst  krjstallisiren.  Der  bei  circa  186  bis  187^  unt^ 
beginnender  Zersetzung  schmelzende  Körper  zersetzt  sich  beim 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol. 

Fr.  Fiala  (1)  stellte  gemischte  Aether  des  Hydroekmon$ 
dar  durch  &-  bis  6  stündiges  Erhitzen  eines  Gr^nuiches  von 
Hydrochinon  (1  Mol.),  alkylschwefels.  KaUum  (3  MoL)  und 
Aetzkali  (3  Mol.)  auf  160  bis  170^  in  geschlossenem  Bohre, 
Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  starkes  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Destilliren.  Die  von  Fiala  bereiteten  Aether 
sind  mit  Wasserdampf  flüchtig;  sie  wurden  aus  Monomediyt 
hydrochinon  (1  Mol.)  und  den  entsprechenden  AlkylsnUaten 
(1  MoL)  in  obiger  Weise  gewönnen. —  MetkyUUhfylhydrwMnon, 
GgH4«[~'OCH8 ,  -OC1H5],  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner 
Aeiherlösung  im  Vacuum  als  farblose,   fettglänzende,  krystalli- 

(1)  Wien.  Aoad.  Bar.  (2.  Abih.)  ••,  769 1    Monatoh.  Che».  •,  SSl 


vi»ch^  HiuiBe  von  imgeiiehxoem  Oeracb.  und  biwkMlddeBi  Q^ 
sohiMdc.  Der  bei  89P  (unoorr.)  'sebiaiLiende  KOrper  löit  •kii 
leMshi  ia  heUBem  Alkohol  und  £iBea$ig,  Beiis»>l^  Aetli«r,  OUoko^ 
fonH^.  scfawcorer  in  kftltem  abfloluteai  Alkohol  und  Eisenig.  ^ 
J|a<A9J|pr<»pyfty<2ro«Afnon,  CtEUH-OCHs;  -OCsH?],  bUdet  fiirb- 
leee  Blftttcr  toh  FencbelgeraGh  und  breuneadeoDi  GeschmAok^ 
die  bjdi  26?  (unoorr.)  schmeisen  und  sich  leicht  in  Bentol,  Aethor^ 
CUorefonxt^  f^Ueltttcnn  Alkohol  und  EigeBsig  Uteen.  —  JüeAffl- 
ißolmitlh^roiAinon,  CA^-^O^^t^  ^CiHg],  Wurde  «k  auie 
«wieohea  227  ui^d  280^  siedende,  farblose^  aromatäseli  rieoheande 
und  brennend  sehmeekende  Fliisagkeit  erhalten.  Es  ist  Bohwerer 
eb  Weaeer,  löat  sich  kfieht  in  Benzol^  Aethef^  Chloroform^  Hb«« 
aolntem  Alkohol  und  BiseiBig. 

S.Elkbermann(l)  erhielt  JoMohAydrooitnoti^CtHiO .  CtHtO«^ 
durch  Erwärmen  ton  3  ccm  Aceton  niit  1  g  Hydroehinan  in 
gesohlosBeneBd  Rohre  auf  dem  Wassefbade.  Der  Köiper  bildet 
glasglännlnde  monokline  Krystalle,  welche  sioh  an  der  Luft  raseh 
ukUer  TrttbWerden  in  HydrocUnon  KUrückverwandeln.  DieVer« 
biodiuig  Met  sieh  Sehr  leicht  iil  Aoeton,  Alkohol,  Aetber  nad 
heilsem  Wasler^  in  letzterem  anscheinend  unter  Zersetmng  in 
die  Componenten« 

A.  Baessler  (2)  verOffentliohte  eine  Abhandkng  über 
Derivate  des  Dimeihylkjfdtöchincna.  Die  Ueberf^lhmng  dei 
MonQ^^6dt&/ivaM$  in  JmidodimethjflhydroehuHmf  C6H«(0CH«)i 
NHs,  Welche  Mühlhänser  (8)  mittelst  Zinn  und  SalSBäure 
aneführte^  gelingt  besser  mit  Uatritimamalgtm  in  esaigsativer 
alk^khölisoher  Ltfsung.  Man  untwbricht  die  Einwirkung,  Wenü 
neh  afib  d^n  GeftUswäoden  rotbe  Nadeln  absetzen  und  Natnüm-« 
aaialgam  keine  Trübung  der  Flüssigkeit  mehr  hervoxxuffc,  ver-' 
daiApft  den  Alkohol,  setzt  Wasser  hinou  und  schütlelt  mit 
Aelher  auik  Dieeer  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein  Gkmetige 
gelber  und  roiher  Erystalle,  welohea  man  mit  eteodt  verdünltem 
Alkohol  mehrmals  anskocht.    Eb  hinterbleibt  AeodimMjflhjfiro^ 


(1)  Wien.  Aoftd.  Ber.  (2.  Abth.)  ••,   3S;    Monatsh.  Chem.  ft,  SM.  — 
(8)  B«r.  tS84y  aiiS»  -T*  (a>  JB.  f«  Itt«,  544. 
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cKn&n  mhÜ  etwas  HydvöakoäfmM^lhydHHsUfMm.  An»'  dettl 
FOixftte  krystftl&iren  Nitro-  und  Aimdodiniedij'lhifdrocIiibOil^ 
von  ddnen  das  letetere  durch  tranneB^  äohwacib  salEsttur^alti^ 
WasBcr  anfgenoBUtten  wird.  Ealflattge  lUlt  die'Balve^  wtiebe 
aus  Wasser  in. Bcbttnen  weifsen^  an  der  Lnfk  Husch  braun  wer- 
denden Blättchen  vom  Sofamelapnnkt  81  bis  88®  farystallirfH« 
Sie  löst  aick  schwer  in  kaltem^  leicbtib!  in  warmem  Wasaer^ 
Alkohol^  Benaol^  Ligroin  und  Bchwefelkohlenstoffr  Das  ühlor- 
hyJk'at  bildet  Bchöne  weifte^  an  der  Luft  verwittehide  Nadebk. 
Dhs  Flaiindappdmiz  ist  ein  schöner  braüer,  sehr  Bersetaliche^ 
Niedersobliig.  D^rs^lbe  beschreibt  femer  einige  BeaotioiieB 
der  Base  mit  MetallsalzeH.  Beim  Kochen  des  Amidoderivatea 
mit  Acetanhydrid  entsteht  Aeeiglamiiäedfw^thylkifdrookbHmi  G^H« 
(OCH8)sNH(COCH9) ,  welches  Was£ter  bei  TOrsioht^m  Zimtai 
ab  biwmen  Niedersohlag  ftUt  Der  K^er  krystalfisirt  aas 
Alkohol  in  bräuiüiohen,  ans  Wasser  in  weiften,  sUb^rglinaenden 
Schuppen  vom  Schmelzpunkt  dP,  welche  akieh  Benaol,  Li^in^ 
CUokroform  und  SohwefsIkoUenstoff  lös^n.  Mon^i$reae§iiflmmi^ 
dödimdikylkfdrookikan,  0^Rt(S0^)(OCas)tVlB(C0(Mzl  sakddet 
sieh  beim  tropfenweisen  Versetzen  einer  gesättigten  wisaerigen 
Lösung  des  Aoetamidoderivatea  mit  raudhender  Sal{>etertiiüre 
als  gelber  Kiederscblag  ab ,  Tön  welokem  Wasser  nodb.'  meUr 
fiUlt  Es  krystallisirt  aus  Boizol  in  wansenfttnnig  gntppirteb 
Nadehi  vom  Schmelzpunkt  164fi.  Erhitet  man  lg  Amidodi* 
methylhydrochinon  mit  1  g  Jbdmetfajl  und  Wenig  Methylalkohol 
5  Stunden  auf  150^,  'veijagt  den  tatsteren^  wäscht  den  Rllok- 
stand  vorsichtig  mit  Alkohol,  zieht  darauf  mit  Wasser  aua  und 
dampft  dieses  ein,  so  scheidet  sieh  beim  Erkalten  Bimethfl^ 
J^dtoMnanltrimeihylammimiumj^^  G^5(OCH9)|N(CH^)8J  >  ih 
schönen  wci£Mn,  bei  202^  admiebenden  Ntddn  ans.  Es  IM 
sich  leicht  in  Wasser  und  verdünntem,  schwer  in  abseinMl 
AUiokol,  fitot  nidit  in  Benzol,  OhknrofMfm  und  Ligroku 
Dimethylhydrochinantrimelhjflammimtu^  ,  C^HsCOCHlt^MN 
(CSH|)|OB,  entsteÜt  aus  dstti  Jodide  durch  Behandhmg  mA 
ailberoxyd  und  Wasser.  B^un  Verdunsten  der  stärk  alkaUsch 
rei^irenden  Lösung  im  Vaounm  kiystaUiBirt   die  aebr  leicht 
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lOriiche  Base  in  waaserhelleQ  Nadeln  aas.  Das  OU&fid,  GsH| 
(OOHi)tN(OHOBCl ,  erscbeini  in  weiftcfD,  in  Wasser  leicht  Uta- 
htken  Nadeln  vodn  Schmelspunkt  17S^.  Das  C^loraplaiinat, 
[0»H8(OCHs)«N(CH8),Cl}|.PtC!U>  ist  ein  gelber  krystaUinisoher 
NtederacUag.  Der  PhenyÜhiokarnBioff  GS»[-NHCeH6,  -NHCeHg 
(OGH|)t]  des  AmidodimethylhydroohinonB  (IHmdkylkydroehiinon' 
phmvUhi0ham$t€^)  scheidet  sich  nach  Znsata  von  ttberschüssi* 
getn  Phenylsenftl  im  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  der 
Base  bei  mehrstündigem  Stehen  ab.  'Er  krjstallisirt  ans  ABlo- 
kol  in  weiften,  mikroskopischen ,  bei  137®  schmelsenden  Naddn, 
wekhe  Mbht  von  warmem  Benzol  und  Alkohol,  schwerer  von 
▼eidünntem  Alkohol,  nicht  von  Wasser  und  Ugroin  au%ecom* 
mtta  werden.  Ans  der  salas.  Lösung  schlagen  Aflcalien  den 
HamstofF  wieder  nieder.  Conoentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn 
u»refändM.  Der  ThiohamstofF  des  Amidodimetfajrlhydrochinons 
(DimMylkffdroo/iinanÜlioharnetoff),  CS»[-NHQ,H3(0CHs)«]t,  wird 
erhalteil  durdli  mehrstündiges  Erbitsen  im  Wasserbade  von 
üqnivalenten  Mengen  Amidodimethylhydrochinon  und  Kaiiom* 
hydrat  in  alkoholischer  LösuDg  mit  überschüssigem  Schwefel- 
kohlenstoff, Bingiefsen  in  salss.  Wasser  und  Verjagen  des  Al- 
kohols. Das  in  der  Wanne  filtrirte  Oel  ersturt  beim  Erkalten. 
Ans  Alkohol  krystallisirt  der  Thiohamstoff  in  weifsen  mikro* 
i^opischen  Nadeln  Tom  SchmeLEpnnkt  109^,  die  sich  teicht  in 
warmem  Alkohol,  Beneol  und  Cäiloroform,  schwerer  in  kaltem 
Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  fiist  nicht  in  Wasser  lösen.  G^en 
Säuren  und  AlbJien  verliält  och  dieser  Thiohamstoff  genau 
wie  der  vorige.  Äzodimeüiylhydrochincny  \C^¥Lz{OGEL%)^^\ty  oi> 
hält  man,  anlser  in  der  oben  besehriebenen  Weise,  entweder 
durch  Beduotion  einer  schwach  alkalischen,  warmen  a&oholi- 
sbhen  NitrodimethylhydrochinonlösuDg  mit  Natrinmamalgam  und 
Beinlgang  in  der  oben  angegebenen  Weise^  sowie  sohliefsliche 
Entsiebung  von  beigemengträi  HydraosoderiTate  durch  warme 
riardfinnte  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  oder 
ifarch  Kochen  einer  Lösung  gleidM*  Theile  Nitrodimethyihydre- 
ehmon  und  Aetskali  in  8  TUn.  starken  Alkohols  mit  Ziakstattii^ 
Verdanspfen  des  Emirates  und  Reinigung  in  dee  aöebeu'  besohm^ 


Dtoi««b7lh3rdiooyiioa,  X>«riv«fai.  g0§ 


bdneii  Web6  in  toüktn,  bei  140^  Bdunebenden  Nadeln.  D« 
E<Hrper  Mst  sich  leioht  in  abaohteon  Alkohol,  Beneol,  Chliuro- 
form,  SohwefelkohlenBioff  und  Anilin  ^  sobwerer  in  liigrom  und 
verdünntem  Alkohol  i  fast  nicht  in  Waeaer.  Ane  der  -dunkel- 
blauen  LOsong  in  ooneentrirter  SalsaKure  ftllt  es  Wasser  wieder 
ans.  Sterine  Sdiwefekänre  UM  den  Körper  aadSuigs  wverttndert, 
aexeetat  ihn  aber  bei  längerer  Einwirkni^.  Brom  ftitirt  das 
Aaoderivat  in  conoentrirter  alkohoÜBoher  LSsung  in  Dibr^m^^- 
dmmky&gdrockmon ,  C%JBt%BtJSiOAf  über,  welebes  aki  mibe 
kfjstidliniscbe,  bei  220^  sobmelaende  Messe  aoeftUt.  In  Benaoli 
Chloroform  und  Sohwefelkohlenstoff  löst  aiok  der  EOrper  IsMbl^ 
in  Idgroin  schwerer,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  fast 
nicht  Conoentrirte  8chwefeIsiUire  nimmt  ihn  mit  dmikeliioletler 
Farbe  unverändert  auf.  T€trameAaxydia9mdQd^ßihmyl ,  [C|Qt 
(NHt)(0CH8)r-]s 9  ergiebt  sich,  wenn  man  eine  flyrblQse.LQaung 
von  Hjdraaodknetfiylhydrochinon^  ehe  aie  sich  verftrbt,»  mit 
starker  Saksäure  versetzt,  eindampft  und  die  sich  aasscheiden* 
den  kleinen  weifsen  Nadeln  des  Chlorhffdr<u$  in  wäiMierigeB  Lffsw^» 
nach  dem  Erwärmen  mit  Thierkohle;  mit  Ammoniak  sc^leigt^  in 
weifsen  seideglänaenden,  raseh  dunkel  werdenden  Nadeln.  Aulbeih 
dem  läfst  es  sich  auch  durch  mehrstündiges  Stah^assen  der 
Asoverbindnng  (10  g)  mit  Alkohol  (100  g),  einer  stark  saure* 
Losung  (100  com)  von  Zinnohlorttr  (300  g  Zinn,  in  1  Liter,  ceat 
oentrirter  iSalseänre)  und  einigen  Tropfen  conoentrirter  Sebwefelr 
säure,  .völlige  Elämng  der  Flüssigkeit  durch  Znsatz  von  Wasser 
und  etwas  Sahssänre,  sowie  Versetzen  mit  überschüssiger  Na- 
tronlauge gewinnen.  Der  Eörper  sohmilat  bei  310^,  löst  sieb 
leidit  in  Chloroform,  SchwefelkoUrastoff,  heiftem  Benzol  und 
siedendem  Alkohol,  schwer  in  Ligeoin  und  Wasser.  Des  Ohh^r 
hydfif  CiAoNtO« .  2HC1,  bildet  kleine  weilae,  sternförmig 
gruppirte,  sehr  leicht  in  Wasser,  fast  nicht  in  starker  Salzsäure 
lösliche  Nadeb.  Das  CklarapkUwai,  deHtoNtO« .  2  HCL  PtCl«, 
ist  ein  sohöner  gelber,  an  der  Luft  sieh  raseh  bräunender  Nior 
derschlag.  Löst  man  Tetramethoxjdiamidodiphenjl  in  warmem 
Alkohol,  setzt  überschüssiges  Phenylsenföl  hinzu  und  erhält  die 
Temperatur  einige  Zeit  auf  60^,  so  scheid^i^  sich  beim  Erkalten 


9^     DimetliyUiydrookittOii,  Derivate.  ^  FyirogalM,  neue  Raaetion. 

dän  i%MyMMbAimN«qf  de«  TetimiattliioxTdiäiiiidodipheiiylB,  [OJSU 
-NH^C9-NH-Q0Ht(OC% V-jt,  in  wMlkeii ,  bei  184«  sehmelien^ 
den,  in  lieifBeai  Alkohol  und  Bensol  lÄillohen,  in  Ligroin  und 
WiuMer  tmst  nnlösliche»  Floeken  aus.  Coneentrirte  8ehw«fel- 
iftare  l(tot  ihn  nnrerändert.  SalBsttnre  nimmt  ihn  schwer  anf, 
SalpeteraMre  Terhent  ihn.  l)u§cetylmram€ikowgdiamidodiph$' 
nyl,  [-<36H^(OCH8)tNB(COOH8)]t ,  raiultirt  doroh  Kochen  von 
TetramethoxydianiidodiphenTl  mit  Estigsfiareflaihydrid  nnd  %fir 
teres  tvopfenweiseB  Znietsen  Ton  Wasser,  sowie  UmkrystalU^ 
iimm  ans 'verdünntem  Alkohol  m  weüsen  Nadeln  vom  Sohmekh 
fmi^  951^.  Der  Kdrper  löst  sieh  leicht  in  warnen  AHiohol^ 
Bensol,  Chloroform  und  Sohwefelkohlenstoffi  sehr  schwer  in  li«- 
groin  nnd  Wasser.  Die  Amidogmppen  im  Anudodimethylhy«- 
cbochinon  nnd  TetramethoxTdiamidodiphenyl  dmrah  Hydroocyl 
so  enetsen  gelang  nicht 

OiKasse {\y fand  eine neae l^yrogalUhmtiatwn.  anf.  Pyro- 
gattol,  Tatmün  (DigoUuMäur^j)  und  OtäbuBäure  geben  in  wisse- 
rigor  oder  aUudioiiseher  Lösung  in  Anwesenheit  neotrakr  oder 
saurer,  jene  KOrper  weder  fiUrbender  noch  fallender  Salie  ndt 
Jodkisang  eine  sehte  porparrothe  FSiimng,  weiche  nm  se 
schneller,  je  wttnner  die  Üttssigkeit  ist,  in  ein  schmotziges 
ftfann  übergeht«  Die  anderen  bekannteren  dreiiach  hydnwy- 
linken  BeiBOlderivate  (geprüft  wurden  Fkhroglmem,  Qu^dglmeü^ 
lind  EXUigm^g»b$ämn)  y  sowie  die  awei*  nnd  einfiMsh-hydroxy- 
Krten  geben  diese  Reaokion  nicht.  Nasse  nennt  die  letstere 
JodpyrogaUohtaclwn.  Oeben  Pflanzentheile  bei  derselben  ger 
keine  Ffirbung,  so  fehlen  die  anerst  genannten  drei  KOrper,  ist 
die  Flrbnng  rein  purpurroth,  so  iet  einer  derselben  aogegen« 
Da  der  ftlr  diese  Beaction  erfordeiÜche  Zosats  von  Sala  nnr  gering 
te  sein  braudit,  so  kann  man  nmgekebrt  mit  Jod  und  GnUns- 
sinre  einen  Gehalt  von  Sah  im  Wasser  nachweisen. 

Naeh  OL  8.  &  Web8ter<d)  geht  bei  der  Ohlorirung  des 
PjftoffMob  in  Eisessiglüsnng  der  BUdang  des  MmtogaUoU  (8) 


(1)  Her.  1884,    1166.  —    (3)   Chem.  News  40,  140   (rorliufige  Bfitthei- 
Inng);    Chem.  8oo.  J.  4ft,  205.  —  (8)  JB.  f.  1876,  441. 


a^mge  von  TriM&rpyföffäUol^  (tisC\/OE)n,  Toriiis.^  Ü^r- 
selbe  verftilir  b«i  den  iiMbezttgU^heii  Yersnohen  m  folgender 
Weise  :  &  g  Pyrogallol  wurden  mit  12^5  ectn  EasigsILtite  rbn 
60  Proo.  verseilzt  uiid  es  wurde,  untidr  Elttüen  mit  Wasser  vtn 
an&en,  irookd&a»  Clilor  eingeleitet.  Der  sieh  ergebende  ^  ms 
feinen  Nadeln  besteh^ide  Brei  lieferte  muth  dem  AbsMgen  >  tmd 
Waschen  mit  Essigsäure  vom  speo.  Oefvrlcht  1,04  beim  Uibkirf^ 
staUisirai  feiiie  Nadeln  von  der  Formel  C6(%(0H)s  .38^,  welche 
bei  116^  unter  Abgabe  des  Wassers^  und  scfawaeker  Zersetsnrag 
8<dim0k«D.  Der  wasserfreie  KlSirper  schmilst  unter  ZMMrtaung 
bd  IW  (nneovT/).  Das  TriohlorpTrogallol  UM  sich  sKAwer  in 
kaltem,  aber  in  1  TUv  koehendess  Wasser  und  kvystaffiiiirt  anb 
letasterem  beim  Erkalten  in  feinen  weiTsen  Nadeln.  Waever  faet^ 
M4BBt  es  bei  Ittngerer  Einwirkung.  Alkohol  und  AetherlOsen-^ 
sehen  in  der  KfiUe  leicht ,  BssigsSure^  Bemsol,  OhJ^föm^ 
Böhwefelkohlenatoff  und  TetrachlorkeUenstoff  sokwer  in  deir 
Kdte,  leichter  in  der>BiedehitsMb  Aus  einer  Ltfsung. in  koehen^ 
der  Salminre  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  Nadebf.  E^M 
Uhxtiig  von  Baryumhydrat  ergiebt  mit  der  AetheriOsung  eh^ 
tiefblaue^  eine S^wefeUuiArimnlösung eine yorübel*g^enderol9ie 
Färbvng.  Mit  c<mcentrirter  8alpetersäm*e  entwiokdt  diss  ^^ 
ohlorpyrogallol  nitrose  Dttmpfe.  Die  Löi^ung  in  kalter  starker 
SchwdMBäm^  schwttrat  sieh  beim  Erhitsen  «ter  üJertetäung. 
Beim  Behandeln  der  Substans  mit  einer  ges&ttigten  Lösung  von 
Ohlor  in  Chloroform  oder  Kohlenstofftetrachlorid  entsttiAtt  Lmko^ 
gaUol(l)j  welches  auch  bei  gleicher  Bdiandlung  des  P}rrogaiIols 
neben  wenig  TridilorpyrogsUol  reeultirt.  Derselbe  erhielt 
duroh  Einwirkung  von  Brom  a»f  Tänmün,  (3)  beim  Aiimien  -  ik 
Bisessic^sung  euie  sehr  gute  Ausbeute  an  TrArompyragi$Uoi{ty. 
Man  versetzt  zu  diesem  Zwecke  Tannin  mit  EiSessig>  so  MI 
ei»  didcer  Brei  entsteht,  ftigt  Brom  hinsu,  so  bnge  dasselbe 
noch  aafgenouunen  wird,  und  erhitst  eine  Stunde  lang  auf  denk 
Wasserbade,  unter  Erhaltung  eines  Bromttberschusses.  Bei  der 
Darstellung  Ae^  MairogalloU  nachStenhouse  undGroY9s(3) 

(1)  JB.  f.  1875,  441.  —  <2)  JB^  t  1ST4,  645.  --  (8)  JB.  t  1875,  441.   ' 
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erUalt  Dardalbe  mter  Anwendung  von  3  Thln.  Ftiigtänre 
von  60  Proc.  statt  des  EiteMigt  and  Unterlaasen  des  Erhilieos 
über  50  Proc.  rom  angewandtea  Pyrogallol  an  Mairogallol.  D  er- 
selbe  bestätigt  die  Angaben  vonStenbouse  undGroves(l) 
über  die  Bildung  des  XanihogaUoU  Ans  TrärompyrogAUol,  sowie 
über  seine  Ueberflihrang  in  die  Verbindong  CitHvBritO»  nntsr 
der  SÜnwirkang  von  Alkalien. 

W,  Will  und  K,  Albrecbt  (2)  maditen  ICttheanngoi 
über  I^ogmllM9$äur&'  und  PUorogluoindm'nmie  und  deren  B^ 
liebnngen  oom  DaphtMm  (8)  und  Äe^euleiin  (4).  —  Der  Atihfir 
äth0t  der  aaaua$äut€  (OaUuMUr),  C;Ht(OH)sC!Os(CtH»)  (6^ 
kryatallisirt  aus  Wasser  in  derben  Prismen  mit  2Vfl  MoL  Ery^ 
staUwasser.  Er  liüst  sich  unaersetct  snbUmiren  nnd  giebt  die 
Farbenreaotionen.  der  Gbdbissänre.  Eriiitat  man  ihn  (10  g)  mit 
Ealinmbydrat  (8^  g)  nnd  Jodttthyl  (23,6  g)  in  alkoholischer 
L4snng  am  RückflnfskttUer  bis  aum  Eintritt  der  nentrakn  Be> 
action,  verjagt  den  Alkohol,  löst  in  Aether,  schüttelt  mit  ver- 
dünnter Alkalilange  fkrbende  Materien  ans  nnd  vwjagt  den 
Aether,  so  hinterbleibt  TriätkylgaUMaMäur^A^yUUksr ,  CA 
(OCiHft)bCOt(CtHi),  welcher  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benaol 
leicht  l0st  und  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänaenden,  bei  öl^ 
scbmelaeoden  Nadeln  krystaUisirt.  Durch  Verseifen  mit  heifiiem 
alkoholiachem  Kali ,  welches  leicht  vor  sich  geht,  entsteht  Tri- 
mh!flgaUu$iäm'€ ,  C«Ht(0CtHft)8C0iH ,  welche  ans  der  von  At 
kohol  befreiten  LOsung  durch  Sdssftare  ge&Ut  wird.  Nach  dem 
UmkryjitaUiairen  aus  verdünntem  Alkohol  schmilat  dieselbe  bei 
112^  Mit  Eisensalzen  giebt  sie  keine  Farbenreactionen  mehr. 
Das  SiOmnal^^  CitHi70»Ag,  schmibt  nach  dem  UmkiTStalli* 
siren  aus  siedendem  Wasser  bei  etwa  200^  unter  Abspaltung 
von  Eohlenstare  und  Bildung  des  Triftthyläthers  des  Pyro- 
gattols.  Das  Baryumsah^  (Ci9Hi706)tBa,  ist  in  Wasser  sehr 
leiiOit  loslich.  P^^Moearb^m^il^ureä^yUUkM^/^^ 


(1)  JB.  f.  1874,  472.  —  (2)  Ber.  1884,  2098.  —  (8)  Dieser  JB.  :  aronm- 
tisohe  Säoren  (t.  Peohmann,  CamariD).  —  (4)  JB.  f.  188S,  928.  — 
(6)  ja  t  18S4»  404;     f.  1871,  626;     f,  1S72,   548. 
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wird  dureh  Lösen  der  Pyrogallocarbonsäiire  (1)  in  Alkohol  tmd 
Sättigen  der  LöBung  mit  Salssänre;  Neiitralieiren  mit  kohlens. 
Baryam,  Verdampfen  enr  Trockne,  AuBsieh^  mit  Aether  und 
Verdunsten  des  letzteren  in  sehr  schlechter  Ausbeute  gewonnen. 
Der  Körper  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  lälst  sich  am  besten  aus  heifsem 
Wasser  umkrjstallisiren,  wonach  er  bei  86^  schmilzt  und  1  Mol. 
Bürystallwasser  einschlie&t.  Der  durch  Trocknen  im  Wasserbade 
wasserfrei  gewordene  Aether  schmilzt  bei  102^  und  beginnt 
bereits  bei  100®  zu  sublimiren.  Mit  Eisenchlorid  giebt  der 
Aether,  ebenso  wie  die  Säure  selbst,  in  wässeriger  Lösung  eine 
grttnbraune  Färbung.  Der  Aether  wurde  in  der  gleichen  Weise 
wie  der  Oallnssäureäthyläiher  ToDständig  äthylirt.  Der  Triäihyl^ 
pyrog€dlooarboiuäur&-AethyUUher  ergiebt  sich  dabei  als  farbloses, 
geruchloses,  leicht  flüchtiges,  nidit  in  Wasser  und  Alkalien, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel.  Mit  E&ensalzen 
giebt  er  keine  Farbenreactionen  mehr.  Alkoholisches  Kali 
fUirt  ihn  beim  Kochen  leicht  in  das  Kaliumsalz  der  Triä' 
AylpyrogaUooarbonsävfrej  C6Ht(OC|H5)sCOtH,  über,  welches  in 
wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von  Säuren  jene  Säure  krjstaOisirt 
aus&Uen  läfst.  Nach  Ueberfllhrung  in  das  Baryumsalz,  Zer- 
setzung des  letzteren  durch  Säure  und  Umkrjstallisiren  aus  Al- 
kohol schmilzt  sie  bei  100,5^  Das  Blei-,  Zink-  und  Quecksilber- 
salz sind  im  Wasser  unlöslich.  Das  als  hellblauer  Niederschlag 
sich  ergebende  Kupfersalz  löst  sich  in  Ammoniakwasser.  Das 
krystallinisehe,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Säber^al», 
Gi^BttOtAgy  schmilzt  bei  ld(P  unter  Kohlensäureabspaltung  und 
Bildung  von  TriäthjlpTTOgallol.  T>bb  Baryimsale,  (CitEijOt)tB^ 
löst  sieh  etwas  schwerer  in  Wasser  als  das  der  TriäthylgaUus- 
säure.  Wie  schon  früher  von  Will  und  Jung  (2)  constatirt 
wurde,  ist  die  Säure  identisch  mit  der  aus  Daphnetin  erhaltenen 
Triäihoxyb^ntoisäure.  -^  Phlaroglueinnumaearbon^äiure,  C7H6OS9 
entsteht  dureh  Idstündiges  Erhitzen  von  Phloroglucin  mit  4  TUn. 
Kaliumdicarbonat  und  4  TUn.  Wasser  auf  130^.    Man  trägt  in 

(1)  JB.  f.  I8SO,  863.  —  (3)  Dieser  JB* :  PflsaMnohemie  (DsplaMtia)» 
JfthrMlMr.  f.  OhMB.  n.  i.  v.  fflr  18M.  63 
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yeordlliiilte  Sabsttüre  ein^  sieht  mit  Aether  ans,  acbttttelt  den 
AuBzüg  mit  Natriumdicarboimtlösimg ,  aäuert  die  abgesogene 
wüaserige  FlüMigkeit  an,  zieht  üe  wieder  mit  Aether  a»8  und 
yerdonstet  diesen  Extract.  Die  Säure  ist  sehr  leioht  ia  Aether, 
ferner  auoh  in  Alkohol  Ukilich,  wird  aber  von  Benaol  nicht,  von 
kfdtemWasser  schwer  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
wird  sie  yölüg  in  Phloroglucin  und  Kohlensftnre  zerl^.  Die 
in  der  beschriebenen  Weise  gewonnene  Säure  enthält  noch 
1  MoL  Erystallwasser,  welches  sie  bei  100®  verliert.  Sie  gleicht 
in  Aussehen  und  Verhalten  sehr  der  Gallussäure  und  der  Pyro- 
gallocarbonsäure.  Eine  Zjüsung  in  überschüssiger  Kaübu^e 
wird  bei  Luftzutritt  braun  und  zersetat  sich  beim  Kochen.  Eisen- 
Chlorid  erzeugt  eine  intensiv  blaue  Färbung,  die  bald  in  eine 
sohmutzigbraune  übergeht  Die  Balze  des  Blei's  und  Silbers 
sind  weiise  Niederschläge,  die  der  alkslischen  Erden  leioht  tös- 
lieh.  Die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  allmäfalidi 
und  zeigt  alsdann  den  Schmelzpunkt  des  Phloroglucins  (206^)« 
Hatte  man  zur  Bereitung  des  Pkloroglueins  nicht,  was  am 
zweekmäTsigsten  ist,  Hesperidin  verwendet,  sondern  die  Methode 
von  Barth  und  Schröder  (1)  --<  Schmelzen  von  Bes<»rQin 
mit  Aetznatron  —  benutzt,  so  resultirt  in  Folge  des  Gebalts  an 
Diresorcin  (2)  solchen  Phloroglucins  bei  der  Darstellung  der 
PhloroglttciBmonocarbonsäure  neben  dieser  eme  DirMfromdioar^ 
bofiääure,  [-C6B[«(0H)tC00H]s.  Sie  UÜbt  sich  von  jener  durch 
viel  Wasser  trennen,  worin  sie  ganz  untöslich  ist  Alkohol 
nimmt  sie  schwer,  Aether  leichter  auf.  Oberhalb  <300^  zersetot 
sie  sich,  ohne  zu  schmeben.  Die  lufttrockene  Säure  ist  waaaer* 
firei.  Die  ScUee  sind  beständig.  J)$m  Baryummbs^  C!t4H808Ba. 
6HiO,  krTstsllisirt  in  schönen  glänzenden  Nadeln,  welche  Wasser 
mä&ig  leioht  lOst  und  welche  6  Med.  Wasser  b^  l(X]f>,  den  JRest 
erat  bei  160°  abgeben.  Das  KaUumaah,  CiJiMOJS^,  wird  aais 
der  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  durch  Kohlensäure  in  ftinen 
weUsen,  in  Wasser  löslichen  Nadehi  geföUt    Das  Sälm'Malß, 


(1)  JB.   l  187d,  537.  ^  (2)  Bsfth  und  Sohreder,  daselbst;  sowie 
Beaedikt  «lad  Jaline,  4immJB.  a  9SSl 


PyrogaUiufllliiM-  mi  PhioroglacindenYate.  00g 

CiiHsQgAgg^  bfldet  einen  weifiien^  lichtbeetändigen^  flockigen 
Niederschlag.  Reines  DirMordn  ergiebt  mit  Kalinmdioarboaat 
unter  obigen  Bedingungen  nur  die  zuletat  erwälinte  Säiire.  Beim 
Behandeln  einer  AlkohoUöBong  der  Phioroglncinmonoearbonsäare 
mit  Salzsäuregas  entsteht  nicht  ein  Aether  dieser  Säure^  sondern 
Diäihylphloroglucin ,  C«H8(OH)(OC9H5)s;  welches  aus  Wasser 
in  langen,  weifsen,  gl&nzenden  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  75^ 
krystallisirt  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  unverändert  in 
Alkalilaugen.  Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  der  Körper 
nicht.  Der  Phlorogluoincarbonsäureäther  lieft  sich  auch  nicht 
durch  Kochen  der  Säure  mit  Jodäthyl  und  Kaliumhydrat  oder 
durch  Umsetzen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  gewinnen.  Das 
Diäihylphlorogluein  läfst  sich  auch  durch  Einleiten  von  Sak* 
säure  in  eine  alkoholische  PhloroglucinlÖsung  darstellen.  Kocht 
man  es  (1  Thl.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kaliumhydrat 
(0^8  Thhi.)  und  Jodäthyl  (1  Thl.)  bis  zur  neutralen  Beaction^ 
so  entsteht  Triäthylphlaroglucifiy  C0Hs(OC»H5)s.  Zur  Reindar- 
Stellung  des  letzteren  wird  der  Alkohol  verjagt^  mit  Natronlauge 
und  Wasserdampf  destiUirt,  das  tLbergehende  farblose^  rasch  err 
starrende  Oel  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so 
sieh  ergebenden  schönen  KrystaUe  schmelzen  bei  43^|  tösen  sich 
nidit  in  Alkalien  und  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether« 
Das  ans  dem  Calciumsahse  der  Triäihoxybmuto'itiUMne  aus  Aes- 
culetin  durch  Destillation  erhaltene  Product  (l),  welchem  frtihesr 
der  Schmelzpunkt  67^  zuertheilt  und  von  welchem  gesagt  wurde, 
dafs  es  sich  wie  Triäthylphloroglucin  (3)  verhalte,  schmilzt  nach 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  und  dem  Umkrystallisiren 
bei  34fi.  Dieses  Trtätkowj^eol  ist  also  vom  Tnäthylphkrogludn 
verschieden  und  demnach  das  Aescnletin  nicht  vom  Phloro- 
gludn  abzuleiten (1).  Will  und  Albrecht  glauben,  dafs  dem- 
selben das  Oxyhydrochinon  au  Grunde  liege  (3). 

C.  Willgerodt  (4)  machte  Mittheilungen  über  a-Dinüro- 


(1)  JB.  f.  1888,  980.  —  (2)  Vgl  Benedikt  in  der  JB.  t  1876,  847  er- 
wShnfen Abhsndlnng.^ (8) TgL sneh v,Peekmann  ssdWeUhi  dieaen JB.: 
Mromstigohe  Sftoren  (Cnmarine).  —  (4)  Ber.  (Aon.)  18a4,  163.    , 

63» 


9ft0  Mhiirte  ThiofheiioUu 

ihiapk^Hol  (a'J)iidirophmiyhnereapian),  über  a-Dmäraphmjflgulßd^ 
a-DmüropheHyldiUulßd  und  a-DinüraphenylpikryUulfid.  —  Die 
auerst  geiuumte  Verbindung,  C«Hg(SH)[i](N0t)K[8>  4]i  ergiebt  sich 
durch  Einwirkung  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten,  al- 
koholischen Anilinlosung  oder  einer  alkoholischen  Schwefel* 
ammonium-  oder  EaUumsulfhjdratlösnng  auf  a-Dtnürochlor- 
benzoL  Das  mit  Säure  abgeschiedene  Mercaptan  wird  behufe 
Beindarstellung  wiederholt  in  Alkali  gelöst  und  mit  Säure  ge- 
fiült.  Es  schmilzt  gegen  131®.  Die  von  Demselben  (1) 
früher  falschlich  als  a-Dinitrophenjlmeroaptan  beEeidiinete  Ver- 
bindung vom  Schmelsspunkt  280®  war  in  Wahrheit  das  weiter 
unten  zu  besprechende  a-Dinitrophenjldisulfid.  Das  Mercaptan 
explodirt  etwas  oberhalb  seines  Schmelzpunktes.  In  kochender, 
wässerige  oder  alkoholischer  Lösung  ozjdirt  es  sich  leicht  zu 
dem  Disulfid.  Man  krystallisirt  es  am  besten  aus  Chlorofonn 
und  Aether  um.  Die  SaLee  sind  gelb.  —  a-Dinitrophenylsulfid, 
[C6Ht(N0s)t]sS,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  a-Dinitrochlor* 
benzol  auf  die  vorige  Verbindung  in  der  Hitze  oder  auf  deren 
Alkalisalze.  Bei  seiner  weiteren  Darstellung  aus  a-Dinitro- 
chlorbenzol  und  Schwefelammonium  nach  Beilstein  und 
Eurbatow  (2),  welche  den  Eörpw  Tetranüröphenylsu^d 
nennen,  tritt  ebenfalls  zuerst  das  Mercaptan  auf.  Aus  Anilin, 
in  welchem  sich  das  Sulfid  leicht  löst,  scheidet  es  sich  beim  Er* 
kalten  oder  Uebersättigen  mit  Salzsäure  krystallinisch  ab.  — 
a-Dinitrophenjldisulfid,  [C«H8(NOs)9]8Sf,  bildet  sich  durch  Oxj- 
dation  des  Mercaptans  z.  B.  schon  durch  LufL  Es  ist  die 
früher  (3)  fiüschlich  als  cc-Dinitrophenjlmercaptan  bezeichnete 
Verbindung.  Die  mikroskopischen  Nadeln  explodiren  gegen 
280^,  lösen  sich  nicht  oder  schwer  in  d^i  üblichen  Mitteln, 
leicht  in  heilsem  Anilin,  woraus  es  Säuren  wieder  abscheiden.  — 
a-Dinitrophenylpikrylsulfid,  C6H8(NOt)iSC«H,(NOs)s,  läist  sich 
aus  Pikrylchlorid  und  a-Dinitrophenol  oder  seinem  Ealiumsalze 
gewinnen.    Die  aus  Eisessig,  Benzol  oder  Aceton  sich  ergeben- 


(1)  JB.  t  1876,  698;  f.  1877,  460.  —  (2)  JB.  f.  1877,  486^  —  (8)  J& 
f.  1876y  698 ;  f.  1877,  460. 
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eleu  grofsen  gelben  ErystftUe  Bchmelzen  bei  217^    Anilin  nimmt 
den  EOrper  mit  orangegelber  Farbe,  Ligroin  fast  nicht  auf. 

C.  Schall  nnd  Chr.  Dralle  (1)  studirten  die länwirkung 
Ton  Chlor,  Brom  nnd  Jod  anf  wasserfireies  p-Kresolnatrium.  — 
Leitet  man  trockenes  Chlorgas  bis  znr  andanemden  Salzsänre- 
entwickelong  zu  wasserfreiem  Phenolnatrium  in  Schwefelkohlen- 
stoff,  so  resoltirt  bei  der  späteren  Destillation  im  Wasserstoff- 
strome neben  ll(mochlor'p-kre8ol{6ß  bisTOProc.  vom  angewandten 
Kresolnatrinm),  C6H8(CH«)[4](OH)[i]Cl[t],  ein  Oel,  welches  in  Na- 
tronlauge unlöslich  ist  und  beim  Destilliren  sich  unter  Salzsäure- 
abgabe zersetzt.  Das  Chlor^p-kresol  stellt  nach  dem  Fractio* 
niren,  der  Destillation  mit  Wasserdampf,  dem  Behandeln  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bei  40  bis  50®,  um  beigemengtes  p-Ejresol 
zu  entfernen,  und  Aufnehmen  mit  Aether  aus  der  später  ver- 
dünnten Flüssigkeit  eine  farblose,  bei  195  bis  19ß^  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte  1,2106  bei  25^  (bezogen  auf 
Wasser  von  25^)  vor.  Es  besitzt  einen  unangenehmen,  lange 
anhaftenden  Geruch.  Jodmethyl  führt  bei  150^  das  Natriumsalz 
des  Chlor-p-kresols  fast  vollständig  in  das  betreffende  Anisol,  das 
Monochlormethyl'P'hresol,  CeH8(CH8)[4](OCH8)[i]Cl[i],  über.  Dieses 
ist  eine  wasserhelle,  bei  213  bis  215^  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,1493  bei  25^,  bezogen  auf  Wasser  von 
gleicher  Temperatur.  Der  Geruch  ist  angenehm,  lange  anhaf- 
tend. Mit  dem  Dreifachen  der  theoretischen  Menge  Chromsäure 
in  warmer  Eisessigldsung  liefert  das  Anisol  unter  partieller  Zerstö- 
rung desselben  eine  Manochloranüsäurey  C6H8(COOH)[i](OCH8)[i] 
Cl[i],  welche  aus  verdünnter  Essigsäure  in  weifsen^  atlasglän- 
zenden,  bei  214  bis  215^  schmelzenden  Schüppchen  krystallisirt. 
Das  Barywmaalz,  (C8He08Cl)8Ba.3^/8H80,  ist  ein  weifser,  kry- 
stallinischer,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher  Nieder- 
schlag, welcher  aus  Wasser  in  dünnen,  rectangulären  Täfelchen 
kiystallisirt.  Das  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Silbersale, 
CgHeOsClAg,  schiefst  daraus  in  weifsen,  am  Lichte  sich  röthen- 
den,  spiefsigen  Blättchen  an.  —  Setzt  man  zu  Schwefelkohlen- 

(1)  Ber.  18S4,  2628. 


^96  p-KreiolklAtriam  gegeo  HUogviM. 

Btoff^  in  welchem  wasserfreieB  p-Ejresoliiatriiim  vtärtheilt  ist,  etwk 
13  Proc.  mehr  als  die  theoretische  Menge  an  Brom  nnter 
mäfsiger  Kühlung  nach  und  nach  hinzu,  verjagt  deh  Schwefel- 
kohlenstoff und  destillirt  mit  Wasserdatnpf^  so  gehen  p^Eresol, 
Mono-  und  Dibrom-p*kre8ol  über.  Eiiiteare  beiden  sind  in  dem 
flüssigen;  das  letztere  ist  m  dem  festen  Theile  des  Destillates 
enthalten.  Die  Reinigung  des  Monobrom-p-hreBolSy  C6H8(CHs)ri] 
(OH)[i}Br[9] ,  geschah  ganz  wie  beim  Chlorderivate.  Dasselbe 
ist  eine  farblose,  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wichte 1,5468  bei  24,5®^  bezogen  auf  Wasser  von  24,5^.  Mit 
Jodmediyl  ergiebt  sein  Natriumsalz  bei  160^  Monchnmimelkyl' 
P'Jcreaoly  CsH8(CH8)[4](OCH8)[i]Br[i],  eine  £EurbIose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  225  bis  227^  und  vom  spec 
Grewichte  1^4182  bei  24^5^,  beaogen  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur.  '  Die  entsprechend  dem  Chlorderivate  dargestellte 
Monobromanisiäure ,  C6H8(COOH)[4](OCH|)[i]Br[t],  ist  etwas 
schwerer  als  jenes  in  verdünnter  Essigsäure  löslich  und  erscheint 
daraus  in  wei&enNädelchen  vom  Schmelzpunkt  213  bis  214^.  Das 
Baryumsalz,  (C8H608Br)sBa .  3VtH|0^  krystallisirt  aus  Wasser 
in  kleinen  dünnen  Nadeln.  Das  schwer  in  heifsem  Wasser  lös- 
liche Süberaalz,  CgHBOnBi'Ag,  ist  ein  weifser,  flockiger,  amorpher 
Niederschlag.  Das  Kupfersah,  (C8H«08Br)|Cu .  2VsHiO,  stdit 
dünne,  oblonge,  zugespitzte  Täfelchen  vor.  Es  ist  in  heifiem 
Wasser  unlöslich.  Das  oben  erwähnte  Dibrom-p-krewl,  CJB% 
(CH8)[A}Brt8](OH)[i]Br[8],  erscheint  aus  Ligroin  in  grofsen,  bei  49^ 
schmelzenden,  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslichen 
Krystallen.  Der  Körper  ist  nach  Groth  isomorph  mit  dem 
Dichlor  -  p  -  kresol  von  Claus  und  Biemann  (1).  Das 
Erystallsystem  ist  nach  Grünling  und  Miers  bei  beideü 
Körpern  das  asymmetrische.  Die  Krystalle  sind  prismatisch  durdi 
Vorhierrschen  der  Flächen  (100)  ooPoo  und  (010)  ooPco,  neben 
welchen  (110)  oo  7  schmal  erscheint.  Bei  dem  Brom-  resp. 
Chlorderiväte  war  der  Winkel  (100) :  (010) »  82*68'  resp.  82*36', 
der  Winkel  (100) :  (010)  »  36*21'  resp.  Sb«^.    DU^rimJmzayt- 

(1)  JB.  f.  1888,  926. 
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fhhruol,  C6H,(OBU)[4)(Br)[i](OCTH50)[i]Br[«] ,  kryttalliBirt  ans 
Ligroin  in  weifseii,  bei  91  bis  91,5^  schmelzeiideii  Nadeln.  Dm 
»08  dem  Dibrom-p-kresol  erhaltene  Anisol  wurde  bei  Oxydatioos- 
Tenrachen  in  tiefeingreifender  Weiae  zerseüst.  ^  Behandelt  man 
{HEresohiatrimn  mit  Jod  (5  bis  6  Proc.  in  Ueberschnfs)  in  der- 
selben Weiae  wie  diefa  von  SchalTs  (1)  Beite  beim  Phenol* 
natrinm  geachah,  aber  in  der  Siedehitse  dea  Bchwefelkohlen- 
atoffa,  imd  deatillirt  mit  Waaaerdampf,  ao  geht  ein  Oel  nnd  ein 
kryatalliairender  Körper  ttber.  Da  jenea,  welches  bei  Weitem  in 
ttberwiegttider  Menge  auftrat^  sich  nicht  genügend  reinigen 
liefs;  80  wmrde  ea  mit  concentrirter  Schwefelaänre  geaehüttelt, 
sodami  gewaschen,  mit  Aether  aufgenommen,  die  Lösung  mit 
waaserfreiem  Glauberaak  entwässert^  der  Aether  verjagt,  daa 
Oel  (Mcfno*  und  sehr  wenig  DtjodkrMol)  in  das  Natriumsak 
▼erwandelt,  dieaes  mit  Jodmethyl  in  das  bei  237  bis  238^  siedende 
Awiaol  (Monojodmethyl'p-h'Mol)  und  letzteres  durch  Oxydation 
in  MonofodanisMäfsre,  (C!6H8(COOH)[4](OCQ8)[i]J[t]>  (2)  über^ 
geführt,  welche  aua  Eiseasig  in  röthlichen,  atlasglänzenden  Blätt- 
chen Tom  Schmelzpunkt  234  bis  235^  erscheint  Jene  neben 
dem  öligen  Monojod*p-kreaol  mit  Wasserdampf  übergegangenen 
Krystalle  waren  Difod^p-kretol,  CsHsJ[6](OH)[i]J[t](CH8)[4].  Die 
weiAen,  in  Ligroin  ziemUoh  schwer  löslichen  Täfelchen  schmolzen 
bei  61  bis  61,5^,  lösten  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  zersetzten  sich  bei  der  Destillation.  Aetiyliijod'^htßsolj 
0«Hf(CHa)[4]J[t](OCtH80)[i]J[#],  bildet,  aus  Ligroin  kryatallisirt, 
weifse,  bei  62  bis  62^^  schmelzende  Täfelchen,  £enzotfldijod*p' 
kreiol,  G6H|(CH8)[4]J[i](OC7H«0)[i]J[e] ,  weifse,  stark  glänzende, 
bei  129,5  bis  130^  sdimelzende,  säulenft)rmige  Ejryställchen.  Das 
aua  dem  Dijod*p-kreaol  bereitete  Anisol  wurde  bei  der  Oxy- 
dation zerstört.  — «  Mit  dem  p-Eresolnatrium  ergab  CUor  in  der 
Kälte,  Brom  in  mäfsiger  Wärme,  Jod  bei  der  Siedetemperatur 
dM  Schwefelkolenstoffs  die  beste  Ausbeute  an  Halogenderivat. 
Daa  obige  Monochlor-p^kresol  ergiebt  mit  Phosphorpentachlorid 
ein  DipUortoluol,  welches   bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 

(1)  JB.  f.  1888,  901.  —  (S)  Peltier,  JB.  f.  1868»  658. 
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o-DicUorbensra^äUFe  (ScfamellEp.  3(XP)  liefert.  Dm  Honojod- 
p-kresol  erzeugte  in  der  Ealischmelee  Homobrenacateohin^  Pro- 
tocatechuBäore,  C.Hs(C00H)[4](0HXi](0H)m.  Hierdnrck  ist  die 
Richtigkeit  der  oben  angegebenen  Constitationsformeln  dieser 
beiden  Halogenderivate  bewiesen.  Lälst  man  troekenes  Brom 
auf  wasserfreies  Phenolnatrium  unter  Kühlung  und  in  Gegen- 
wart oder  Abwesenheit  von  Schwefelkohlenstoff  einwirken ,  so 
entstehen  o-Monobromphenol  (Siedep.  194  bis  195^)  und  Tribrom- 
phenol  (Schmelssp.  9P).  Schall  und  Dralle  halten  dafilr, 
dafs  in  den  oben  erw&hnten  Disubstitationsdmyaten  des  p-Kre- 
Bols  die  beiden  Halogenatome  sich  in  o-Stellung  sum  Phenol- 
hjdroxjl  befinden. 

E.  Nölting  und  O.  Eohn  (1)  stellten  NUroso-o-kreBol  in 
folgender  Weise  dar.  Das  Phenol  wurde  in  30  bis  40  Thin.  Was- 
ser gelöst  y  die  theoretische  Menge  Nitrosjlsulfat  unter  Kühlen 
tropfenweise  hinzugefügt^  die  auf  der  Oberfläche  der  Müssig- 
keit  schwimmende  theerige  Substanz  abgehobmi,  der  grauweifse 
Bodensatz  in  Ammoniak  gelöst,  Kohlens&ure  hindurchgeleitety  das 
Filtrat  in  eiskalte  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen  und  der 
Niederschlag  aus  Wasser  oder  Bensol  umkrjstalliairt.  Aus 
diesem  scheidet  es  sich  in  hellgrauen  Wänchen,  ans  jenon  in 
langen,  weilsen  Nadeln  aus.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leicht  dagegen  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  CÜdoro- 
form,  schwerer  in  Benzol.  Verdünnte  Alkalirä  nehm^i  es  mit 
rothbrauner  Farbe  auf.  Schmdzen  tritt  bei  184  bis  135^  unter 
Zersetzung  ein.  Das  ^aer»timMi&,  a6H4(CH«)(NO)(ONa).3HtO, 
durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  der  berechneten  Menge 
Natrium  zur  ätherischen  Lösung  des  Nitrosokörpers  als  grüner 
Niederschlag  erhalten,  krystallisirt  ans  Aceton  in  kurzen  braunen 
Nadebi,  die  von  Wasser  und  Alkohol  leicht  aufgenommen  wer- 
den und  beim  Erhitzen  verpuffen.  Das  analog  dargestellte 
Kalium9aU  (wasserfrei)  zeigt  die  gleichen  Eligenschaften.  Das 
in  der  Kälte  aus  wässeriger  Flüssigkeit  gelatinös  ausfalloide 
BUbersalz  verwandelt  sich  beim  Kochen  in  grauviolette  Kiystalle* 

(1)  Ben  1884^  870. 


Die  Sake  der  Selilrermelille  sinid  amorphe,  Teraehieden  geftrbte 
ÜTiedencfaläge.  Bei  der  Oxjdadon  des  NitroBo-o-kresok  mit 
Fefrioyankälhim  entsteht  dM  Nüro-o-kreBol  toh  Nerile  und 
W  int  her  (1).  Salpetersäure  von  1,33  spee.  Gewicht  erzengt 
das  bei  85  bis  86*^  schmefaiende  Dtnüro-o-kresol  von  N  5 1 1  i  n  g  nnd 
T.  Balis  (2).  Bei  derBednction  des  Nitroso-o-kresols  entstand 
das  bei  174  bis  175^  schmelzende  Amtdo^o-hresol,  welches  N  0 1 1  i  n  g 
mid  Eohn  (3)  anch  dnrch  Rednction  der  Azoverbindnngen  des 
o^EresoIs  erhidten«  Da  dasselbe  bei  der  Oxydation  Tohichinon 
ergiebt,  so  ist  in  ihm  die  Amido-,  also  im  NitrosbkOrper  die 
Nitrosogrttppe  zum  Hydroxyl  in  p-Stellnhg  befindlich. 

P.  F  r  i  8  c  h  e  (4)  berichtete  über  fuMrte  p-Kretylhmsyläiher, 
Das  daza  verwerthete  Mancnüra-p-hresol  vom  Schmelzpnnkt 
38^  (5)  wurde  (neben  Dinitro^p-kresol)  nach  der  Methode  von 
flofmann  und  ▼.  Miller  (6)  ans  p^EresoI  erhalten,  das 
Duniro^^hresol  C!6Ht[OH[i],NO|[s]|OE[s[4},  NOsf«]]  aber  femer  durch 
Nitriren  dieses  Eresols  mit  einer  stärkeren  Salpetersäure  ( 1,5  spee. 
Gkwicht)  in  Eisessig.  Von  dem  dabei  in  kleiner  Menge  zugleich 
entstehenden  Mononitroderivat  kann  das  Dinitroproduct  durch 
DiDstfflation  mit  Wasserdampf  befreit,  wobei  jenes  in  die  Vor- 
lage geht,  nnd  sodann  aus  Alkohol  und  später  Eisessig  gereinigt 
werden.  Danach  erhält  man  zunächst  Estiffsäur&'Diniiro-p'hreaol 
ClsH9[OH8,  (MOt)«,  OH] .  2  O^EUOi,  welohes  aber  schob  an  der 
Laft  unter  Abspaltung  der  Essigsäure  zerflQlt.  —  Manomtrth 
kreBfOeMtyUUher  C«H«[OCHtC«He[i],  NOt[t],  CE^]]  gewinnt  man 
aus  MonomtroktesolkaUmn  (durch  HinzufÜgung  Ton  Nitrokresol 
zu  einer  wässerigen  Lösung  ron  Kaliumcarbonat  oder  E[ali  und 
[ImkrystaHisiren  aus  Alkohol  in  orangerothen  Nadeln  erhalten) 
mit  der  theoretischen  Menge  Benzylchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  am  RfLckflufskühler.  Nach  der  Operation  wird  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  wodurch  der  Aether  in  breiten  durchsichtigen,  bei  54^ 


(1)  JB.  f.  1882,  692  (Sohmelspunkt  94  bis  9b%  —  (2)  JB.  f.  1881,  664. 
—  (8)  Dieser  JB.  S.  812.  —  (4)  Ann.  Ghem.  9S4,  187  bis  156.  —  (6)  JB. 
f.  1876,  462.  —  (6)  JB.  f.  1878,  662. 
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Bokmebenden,  in  Bemol,  Petr6biimäther  «md  Aethyläther  lekiit 
Itelicfaea  Nadeln  ersckeinty  die  sieh  beim  EbrhitBea  senetiea. 
BimÜrokresylbMyläiher  CsH,[0CH,CeH5Ci],  NOifii,  CHif*^  NOits]] 
lliftt  sich  nicht  analog  dem  MononitroderiTat  bereiten;  man 
erbäh  es  indels  dnrdi  ZerBetiung  ron  Dinitrokresolniber  mit 
B0n»glfodid  (Bchmelzpnnkt  34^;  ans  Benzjlohlorid  mit  Jod- 
kalium)  derart^  dafs  man  das  SUbereals  mit  dem  Jodid  siuammen- 
reibt,  die  teigige  Masse  auf  dem  Wasserbad  bis  zar  Ofaage- 
filrbdng  (aus  Dmikelroth)  emrärmt^  mit  Alkohol  sodann  aussieht 
und  endlich  die  erhaltenen  Erjetalle  ans  leteterem  mefarfiseh 
unkrystallisirt.  DerDinitrokresjlbenBjUither  seigt  ireiftlichgelbe, 
bei  109^  schmdsende  Bläitchen,  die  am  Tageslioht  nach  längerem 
Stehen  unter  Braunftrbung  sioh  zersetzen.  —  Mit  dem  ob%en 
Nitrokresjrlbenzyläther  isomer  ist  der  aus  p-Nitrobeniylefalorid 
and  Krasolkalium  dargestellte  Kreayl-p-mon&nürobemBjfläiher 
CH8[4rC«H4[irOCHtCeH4-NOi[43,  dessen  Bereitung  durch  5sttln- 
diges  Erhitzen  der  Ingredienzien  mit  Alk<Aol  geschah.  Spftter 
langt  man  mit  Wasser  aus  und  krjstallisirt  ans  Alkohol  um, 
wodurch  man  die  neue  Verbindung  in  gelblichweifsen  Blättehen 
Tom  Schmelzpunkt  91^  erhält.  Bringt  man  in  gleicher  Wdse 
das  p-Mitrobenzylchlorid  mit  Nitrokresolkalium  zusammen,  so  ent* 
steht  i/(mom1^o23r«0yAi«ikoSafMPy2^Uisr ,  C6H8[[i]OCHtC(H4NOtt«]i 
N0fl[t]>CEU[4]]i  welches  nach  dem  UmkrjstaUisiren  ans  Klsessig 
in  weifsen  seideglänzenden,  bei  168^  schmelzenden  Nadehi  er- 
scheint, die  in  Aether,  Alkohol  sowie  Petrbleumäther  schwierig, 
in  Benzol  leicht  löslich  sind.  DuUtrohretylnürobmwifkUkmr^ 
CiHsteiiOGHtCeH^NOiK«],  NOsfi],  GH^^j,  ^O^w]  muis  naittelst  Ni- 
trobenzyljodid  aas  DinitFokresolsilber  anidog  dem  oben  beschrieb 
benen  Dinitrokresylbenzylätber  bereitet  weiden;  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  schmilzt  der  ntee  Körper  bei  186,5^. 
Die  gleiche  Substanz  entsteht  auch  als  Nebenproduet  bei  der 
Nitrirung  des  obigen  Mononitrokresylbenzyläthers  und  zwar 
neben  denjenigen  Producten,  welche  bei  der  Nitrirung  des  Ben- 
zyl-p-kresyläthers  (1)  entstehen.    Hingegen  bildet  er  das  Haupt- 

(1)  JB.  f.  issi,  638. 
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prodoot  bei  der  Nitrirang  des 
auch  erscheint  er  neben  p^NitrobenBylnitrat  (1)  im  Nitrirangck 
product  des  Ereeylnitroben^läthert.  «^  Dnrch  Ehtwirkmig  Ton 
alkohDliflchein  Ammoniak  (bei  180  bie  200^)  auf  Mononitrokiesyi- 
benzyläther  treten  Sparen  von  Nitro-p-tolnidin  ond  Bentjh 
alkobol  auf;  Dinitrokreeylbeneylither  giebt  daitiit  die  gleiobein 
Prodnetei  aber  in  reioUioher  Menge  nnd  sdion  bei  100^;  Dini- 
trokreBylnitrobenxyläther  wird  dadurch  schon  bei  gewöhnlicher 
Ten^>eratllr^  rasoher  bei  80  bis  100^  su  DmüttdohMin  (Sdmiek* 
punkt  92^)  und  Nitrobenzylalkohol  verseift.  —  Alkoholisehes 
KaU  scheint  die  obigen  Aether  nicht  in  gleicher  Weife»  zu 
zetsetsen« 

A.  Maaasen  (2)  stellte  in  der  von  Wallach  (3)  rar  6e» 
winnung  Seines  Amidokresols^  CeHs(€!Hs)[i](OH)[t](NHtX4]7  be<* 
folgten  Weise  ans  dem  Nitarotdoidin,  CsH«(CHs)[i](NOi)(t](NH»){«^ 
das  Am{dokfe$ol,  C6fi8(CHs)[i](NH,)[»](OH)[4],  von  Knecht  (4) 
dar^  dessen  Sehmelzponkt  Er,  je  nach  der  Art  der  DarsiMdlung 
und  Reinigung^  zu  136  bis  tia  148  bis  150*  fand.  Kocht  man 
dasselbe  nur  sehr  kurze  Zeit  mit  EssigsSureanhydiid,  so  ent- 
steht ein  MonoaceiylamidolefßMol^  welches  beim  Erkalten  sofort 
erstarrt,  in  Alkalilaugen  löslich  ist  und  daraus  durch  Sfturen 
gefiUlt  wird.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  wässerigem  Al- 
kohol schmilzt  es  bei  177  bis  178^  Die  Acetylgmppe  ätefat  im 
Amidorest.  Wirkt  dagegen  das  Essigsäureanhydrid  in  der 
Siedehitze  2  bis  3  Stunden  ein,  so  entsteht  ein  sehr  schwer  kry- 
staBisirendes  dunkelgelbes  Oel;  welches  bei  gelindem  Ebrwärmen 
mit  verdünnter  Natrralauge  obiges  Monoacetylderivat  ergiebt 
Durch  öfteres  Hinzulegen  von  Alkohol  zu  dem  Oeie  oder  Auch 
durch  mehrwöchentiiches  Stehenlassen  desselben  über  Natron* 
kalk  im  Vacuum  resultiren  Krystalle,  die  nach  dem  Umkry- 
stallisiren bei  128  bis  129*  schmelzen  und  ein  DteMtylamiiokrucl 
vorstellen.  — -  Das  bei  169  bis  161<^  schmdzende  Amidokzesol  von 
Wallach  (3)  lieferte  bei  2  bis  Sstttndigem  Kochdn  mit  Esiig* 


(1)  JB.  f.  1S81,  6S8.  —  (S)  Ber.  1884,  608.  —  (8)  JB.  f.  188S,  689.  — 
(4)  DsiSlbs^  698. 
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startenliydrid  em  Oel,  welches  Erystane  des  Diac^iylamidokrwöU 
vom  Schmekpunkte  137  bis  138^  ergab.  Aus  diesem  resultirte 
darch  Behandlung  mit  Alkali  und  AusfUlen  mit  Säure  das  von 
Wallach  (a.  a.  O.)  beschriebene  Monoaeehflamidokr^ol  Tom 
Schmekpankte  224  bis  225^.  —  Das  durch  Verseifen  des  bei  178® 
sdünelsenden  Amidokresols  durch  viertelstündiges  Kochen  mit 
10  Thln.  25  procentiger  Salssäure;  Zerlegen  des  entstandenen 
sali».  Amidokresols  mit  KaUumdicarbonat  und  Snblimiren  in 
reinem  Zustande  erhaltene  Amidokresol  (1 )  Ton  K  n  e  c  h  t  (a.  a.  O.) 
schmilflt  bei  144,5^ 

H.  Au  er  (2)  machte  Mittheilungen  aber  Aeihtflphenol,  CeH« 
(CfHs,  OH)^  welches  Er  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Phe- 
nol und  Alkohol  mit  2  Thln.  käuflichen  Chlorzinks  am  Rück- 
flufskühler  bis  auf  181®  erhielt.  Es  wurde  in  Wasser  gegossen, 
das  mit  etwas  Aether  verdünnte  Oel  abgezogen,  nach  Vertreiben 
des  Aethers  destillirt,  das  Uebergegangene  mit  überschüssiger 
verdünnter  Kalilauge  durchgeschüttelt,  das  Filtrat  mit  Säure 
geiHllt,  das  Ausgeschiedene  rectifioirt.  Der  bei  191  bis  215<^  über- 
gcliende  Theü  sdieint  identisch  zu  sein  mit  dem  flüssigen 
(ß)^Aetkylphenöl aus (/}-)Aethylbenzolsulfosäure  von  Beilstein 
und  Kuhlberg  (3).  Es  ist  eine  Ölige  farblose  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,049  bei  14^  die  sich  schwer  in  Wasser,  Idcht 
in  Alkohol  und  Aether  löst  und  in  wässeriger  Lösung  mitEisen- 
dilorid  eine  schmutzig  grünliche  Färbung  ergiebt  Der  in 
Kalilauge  unlösliche  Theil  des  Reactionsprodnctes  siedete  von 
195  bis '220^  und  erwies  sich  als  der  Aethylätktr  jenes  Aethjl- 
phenols  (Aeihtflphentiol).  Derselbe  büdet  eine  farblose,  aroma- 
tisch riechende,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,986  bei  14^  Aeihtfl- 
phenolphuiUln  entsteht,  wenn  äquivalente  Mengen  Aethylphenol 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  Chlorzink  IV»  Stunde  auf  115  bis  120^ 
erhitzt  werden.  Alkalien  nehmen  die  Schmelzen  mit  Fuchsin- 
fiorbe  auf,  Säurrai  ftllen  daraus  dunkle  Flocken.  Zieht  man 
diese  mit  Aether  und  denVerdunstungsrückstand  des  letzteren  mit 

(1)  JB.  f.  1S82,  690.  —  (2)  Ber.  1884,  669.  —  (8)  JB.  f.  1870, 
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AmnuMoiak  aus,  00  orgiebt  diu»  Filtrat  mit  Sftaren.  eia  föthUoli- 
graaes  krystaUinisches  Pulver  >  welches  nooh  1  Mal.  Waaser 
enthält^  das  Phtaläüa  des  Aethylpheuols.  Das  wasserfreie  Pkta» 
lein ,  CatHisO« ,  erhält  man  durch  Trocknen  dieses  Körpe»  .bei 
100^«  Die  Verbindung  löst  sich  nicht  in  WacMier,.  leicht  in 
Aether  und  Alkohol,  ergiebt  mit  Alkalien  eine  violettrothe  Jjö^ 
sung  und  verkohlt  bei  138^.  Mit  Ammoniak  liefert  es  eine 
anscheinend  viel  unbeständigere  Verbindung  als  Phenolphtaloün.  — 
Ersetzt  man  den  Aethyl-  durch  käuflichen  Jüethylalkahol.  und 
verfiihrt  sonst  in  der  obigen  Weise,  so  bleibt  die  Tempeoratur 
bei  169^  constant.  Der  in  verdünnter  Kalilauge  lösliche  Th«l 
des  Reactionsproductes  ist  Phenol,  der  unlösliche  (etwa  10  Proe.) 
AniaoL 

O.  Er r  era(l)  stellte  gleichfalls  (2)  Versuche  über  dieBildnng 
von  Aethylphenol  aus  molekularen  Mengen  Phenol  und  Alkohol 
mit  Chlorzink  (4Thhi.)  an«  Bei  Luftdruck  stieg  die  Temperator 
nicht  über  163^,  unter  einem  Ueberdruck  von  etwa  40  cm 
Quecksilber  dagegen  bis  auf  181^  Wurde  im  letzteren  Falle 
die  Chlorziakmenge  auf  6  Tbl.  erhöht,  so  erreichte  die  Mischung 
die  Maximaltemperatur  von  191^.  Die  Ausbeute  an  Aetkyl- 
phenol  und  seinem  Aether  nahm  mit  der  Temperatur  an.  Ein 
Theil  des  aus  dem  mit  Wasser  und  Salzsäure  gewaschenen 
Reactionsproducte  durch  Kalilauge  aufgenommenen,  sodann  mit 
Säuren  gefällten  Aethylphenols  siedete  bei  207  bis  21 P  und 
ergab  ein  bei  223  bis  226®  siedendes  Äeetylderivaif  CeHiCCsH^) 
OCtHsO.  Die  von  204  bis  207<'  und  von  211  bis  215'  kochen- 
den Antheile  wurden  in  den  bei  etwa  200^  siedenden  Aeihtfi- 
äiher  (Aethylphenitol)  übergeftLhrt,  welcher  bei  der  Oxydation  mit 
übermangaos.  Kalium  neben  niedriger  schmelzenden  Säuren 
vorwiegend  Aetkyl -p-ox^bensoMiure  (Schmelzp.  195®)  laefecte. 
Femer  ergab  ein  Thea  der  Fraction  207  bis  211®  beim  Salin- 
riren  p- Aethylphenolsulfosäure.  S&mmtliche  Fnustionen  enthielien 
demnach  vorwiegend  {a-)p'Auhjilphenol  und  nicht  das  j?*DeriTat| 
wie  Auer   (2)   angab,    D^   in  Alkalikoge   unlösliche  Theil 

(1)  QMS.  chim.  itsL  a«^  484«  -  (2)  Vgl  Aasi,  «asten  J&  s  bbss. 
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obiger  Baftotioiiiinaue  lieferte  bei  der  Beetificatioii,  wobei 
Temperatar  bis  su  280^  stieg;  eine  yon  200  bis  210^  ttbergehende 
Fraetion,  velche  «is  dem  oben  genannten  Aethjläther  des 
p^Aethylphenols  bestand. 

P.  Adam  (1)  erhielt  p-Brornoßflmol,  C6H8(OB:)(OHtBr)i; 
darch  rasehes  Eingiefsen  von  Brom  in  auf  180^  erbitstes  p-XyU- 
nolj  Das  mit  Ligroin  gewasohene  nnd  im  Vaommi  getrocknete 
Prodact  stellt  weifse^  nicht  in  Wasser,  aber  in  Vi  Thl.  sieden- 
dem Alkohol  lösliche  Nadeln  vom  Schmelsponkt  74®  vor.  Bemi 
Kochen  mit  viel  Wasser  giebt  der  KOrper  das  Brom  ab,  nater 
Bildung  eines  in  Wasser  löslichen,  si(&  bei  der  Destillation  auch 
im  Vacuum  sersetaenden  Körpers. 

H.  Kobek(2)  stellte  einige  Abkömmlinge  des  ThymohiBT. 
Der  dmreh  Erhitzen  desselben  mit  Chloroform  and  Kalininhydrat 
entstehende  p  *  Thymoimaldskyd ,  08H|(CHs)[,](OH)[,](CsH7)(4i 
(CHO)te],  krystallisirt  in  langen,  weilsen,  seideglänsenden  Nadeln 
▼om  Scfamekpimkt  133®,  die  Natrinmdisnlfit  sehr  schwer  löst. 
DBBÄniUd  dieses  Aldehydes,  CioHi,(OH;CHNCtH5,  ergiebtsich 
leicht  durch  mäfiiiges  ErwArmen  des  leteteren  mit  Anilin.  Es 
bildet  schwadigelbe,  bei  142®  schmelsende  Nadeln.  Wasser  oder 
veidüimte  Sänren  spalten  es  in  der  Hitae  in  die  Componenten. 
Der  darch  Bednotion  des  Aldehydes  mit  NatriomamalgSEm  sich 
eif*ebende  Alkohol  ist  ein  hellgelbes,  amorphes,  in  allen  Lösongs- 
mitteln  aufser  Wasser  sehr  leicht  löelis^Aee  Pulver.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  tritt  Verhareung  ein.  Der 
zwischen  130  und  140®  schmelzende  Körper  löst  sich  uncersetzt 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  dunkdrother  Farbe. 
MoikyUp^tkymotinaldAyd,  CeH,(CHs,  OCH«,  ObH?,  CHO),  ist 
ein  hellgelbes,  bei  278®  siedendes  Oel;  sein  Aniltd  bildet  helle, 
durohsichtige,  bei  80®  schmdaende  filättchen.  Bei  der  Oxy^ 
dation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  der  Aldehjd  eine  in  langm, 
weifsen,  seideglänaenden  Nadehi  krystallisirende  Säure  (Meihyl- 
p^ymotihsäure)  vom  Schmdbepunkt  137®,  von  wekdier  osdi 
«nlge  Bake  beschrieben  wurden«    Alle  Versnehe,  die  Siore  su 

<1)  BnU.  «00.  dblm.  {9]  «t,  2aS.  —  (2)  Ch^rn.  Ontr.  1SS4,  Wil  (Anas.). 
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eDtmethjliren ,  soUbi^b  fehl,  —  p-Th^^motin^äHre  eHisttht, 
wenn  num  eine  Mischung  von  Tkymol^  Natrinnibydrat  und  Te- 
trachlorkohlenstoff 8  bis  10  Tage  auf  lOO^  erhitst  Die  Säure 
krystallisirt  in  breiten  weifsen,  bei  157®  schmekeaden  Nadehi. 
Mit  Eisenchlorid  ergiebt  sie  keine  Färbung.  Auch  einige  ihrer 
Sause  wurden  dai^estellt  und  beschrieben.  Mittelst  Jodmeihjl 
Itt&t  sieh  die  Säure  leiicht  in  die  oben  beschriebene  Mediyl'-p 
thymotinsäure  überfUhren.  —  DestiUirt  man  das  Produot  der 
Beaotion  von  Thymol^  Chloroform  und  Kaliumhydrat  nach  dem 
Ansäuern  mit  Wasserdampf;  so  geht  neben  Thymol  eine  sUr 
mählich  erstarrende  Substana  über,  die  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  verdflnntem  Alkohol  bei  79  bis  80^  schmilzt  und  in 
verdlknnt*  alkoholischer  Lösung  mit  üisencblbrid  eine  schön 
dunkelrothe  Färbung  ergiebt.  Kobek  hält  sie  fbr  einen  Tkyt 
motinduMehyd,  in  welchem  die  Hydrozyl-  aiur  einen  Aldehyd* 
gmppe  in  o-Stellung  sich  befindet  —  Seim  Erhitsen  des  p-Thy^ 
waiinaldtakyds  mit  wasserfr^em  essigs.  Natrium  und  Acetan* 
hydrid  entsteht  ThymooGryUäure  vom  SchmelspuiJU  280^. 
Mi^yl-p^thffmoHnaldehyd  ^rgiebt  bei  gleicher  Behandlung 
MeAylthymoacryldäure ,  welche  kleine  gelbliche  Nadehi  vom 
.  Sohmekspunkt  140  bis  142^  vorstellt 

Poleck  und  Lustig  (1)  berichteten  über  (hrvitcrol, 
QiiHuOi  von  welchem  Lustig  einige  neue  Derivate  darstellte. 
Die  reine  Nairiumverbindung  ergiebt  sich  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  die  Lösung  des  Phenols  in  4  bis  ö  TUn.  Li- 
groin  als  weifses  amorphes  Pulver,  welches  b^ierig  Wasser  und 
Kohlensäure  anzieht  Beim  längeren  Erhitzen  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Jodäthyl  auf  100®  «ottsteht  daraus  detAeiiyl- 
mher,  ein  dünnflüssiges,  bei  236®  siedendes  Od,  das  leichter  als 
Wasser  ist.  Mit  Acetyl-  und  Benao^hlorid  entstehen  der  JS9ng^ 
^Hvare-  und  Sermo'dMäureäiher,  welche  durch  Alkalieu  verseifbarei 
dickflüssige,  in  Wasser  zu  Bodai  sinkende  Oele  bilden.  Das 
Carvacrol  liefert  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ealiumhydsat 
und  GUofofonn   einen    aldehydartigen   öligen  Köifier  CisHit 


(1)  Chtvs..  CsnlT.  18S4,  7S7  (Aam.), 


(OH)OHO,  der  sekon  beim  Stehen  aa  der  Laft,  in  grObeter 
Menge  bei  dw  Behandlung  mit  Oxjdationsmittehi  die  dem^U^ 
hyde  entsprechende  Bäure  CioHi»(OH)OOOH  ergidit.  Diese 
krystallisirt  in  f^nen,  seide^änzenden,  in  kaltosL  Wasser  kamn, 
in  heifsem  Wasser,  Alkehol  und  Aether  leicht  loslichen  Nadeln 
vom  SdimeLspnnkt  80^.  Sie  ist  sublimirbar  und  geht  mit  Wasser- 
dionpf  ftber.  Mit  alkoholischer  EisenchloridlOssng  »rgiebt  sie 
eine  grttne  Färbong.  Obiger  Aldehjd  erseugt  mit  Hydrozyl- 
amin  ein  Aceioxim,  das  in  kurzen,  feinen,  schwer  in  Alkohol^ 
leichter  in  Aether  lOslich^i  Nadeln  krystallisirt. 

E.  Auwers  (1)  machte  ansfiihrliche  Mitdieilnngen  über 
Aeudocmnend,  C«H,(CHa)BOH  [1,9.4,6]  (2),  welches  Br  durch 
die  DiasoTerbindung  aus  Pseudocumidin  darstellte.  Das  durch 
Destillation  gereinigte  Phenol  schmolz  bei  73^  und  siedete  bd 
2320.  Erhitzt  man  1  Tbl.  ^«Cumenol  und  1  Tbl.  Aetznatron  in 
etwa  50  ThL  Wasser  mit  1  Tbl.  aUmählicb  zuzusetaenden  Cbloro- 
fonns3bi8  4Stttnden  aufdemWasserbade  untor  Rttdfldis,  säuert 
mit  Sabsfinre  an  und  destillirt  mit  Wasserdampf,  so  geht  ein 
theilweise  erstarrendes  Oel  iXhet.  Der  in  verdünnter  Alkalilauge 
losliche  Theil  desselben  wurde  nach  dem  Fällen  durch  Salzsäure 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Dabei  blieb  ^Cumenol  gelOst  und 
es  schied  sich  TritMlikylrihoxybeHzaldAyd,  C6H(CH8)8CHO(OH) 
1,8, 4;  6;  6];  '^  hdlgclbeu,  bci  105  bis  106^  schmekenden  Nadeln 
aus,  welche  nicht  in  kaltem  Wasser,  m&fsig  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  lOslidi  waren. 
Dieselben  sublimiren  unzersetzt  und  zeigen  alle  ftLr  die  o-Oxyal- 
dehyde  charakteristischen  Eigenschafben.  Der  in  AlkaU  unlös- 
liche Theil  jenes  Ories  krystaDisirt  sehr  leicht.  Die  aus  Alkohel 
sich  ergebenden  glänzoiden  Prismen  und  Tafeln  vom  Schmelz- 
pwkt  98  bis  99^  lösten  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  und  hatten  eine 
der  Formel  CioHdCUO  entsprechende  Zusammensetzung.  Die 
Constitution  des  Körpers  bleibt  noch  zu  ermitteln.  Bei  100* 
wirken  Alkalien  und  , concentrirte  Säuren  nicht  auf  ihn  ein;  in 


(1)  B«r.  18S4,  9976 ;  ygL  dittsen  JB.  &  SOS.  <^  (9)  JB.  f.  1078^  688,  855. 
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höherer  Temperatur  erfolgt  Verharzang  tuxter  Auftreten  von 
Phenolgeruch.  Wird  v^Cumenol  ia  6  Thle.  gut  gekühlter  reiner 
oder  mit  Essigsäure  Yerdünnter  rother  rauchender  Salpetersäure 
nach  und  nach  eingetragen^  sodann  in  Wasser  gegossen,  die 
abgeschiedene  gelbweifse  Masse  nach  dem  Abpressen  mit  Alkohol 
oder  Aether  gewaschen  und  aus  kaltem  Aether  uinkrystallisirt; 
so  ergiebt  sich  in  schönen,  glänsenden,  rhombischen  Tafeln  und 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  84^  (unter  Zersetzung)  m-ifo- 
nimitropsmdaeumenol'Salp^^säursäther ,  C6H(CH8)8(N09)ONC^ 
[i,8,4it{6]-  Derselbe  ist  nicht  in  Wasser>  schwer  in  kaltem  Al- 
kohol, Aether  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich. 
Von  kalten  wässerigen  Alkalien  wird  er  unter  Zersetsung  gelöst. 
Wasser  zersetzt  ihn  bereits  bei  40^,  Alkohol  und  Aether  in  noch 
niedrigerer  Temperatur.  In  diesen  Fällen  wurde  salpetrige  Säure 
frei  und  es  entstand  ein  schmieriges  Zersetsungsproduct.  Wird 
eine  mit  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  varsetcte  Lösung  des 
Aethers  in  Eisessig  mit  Zinn  behandelt^  so  entsteht  das  von 
Lieb  ermann  (1)  aus  Phenjlazopseudocumenol  erhaltene  Qxj- 
pseudocumidin  —  m-Amidopseudocumenoly  C6H(OHs)8(NH«XOH) 
[i,  8, 4i  1 1  e>  Concentrirtes  alkoholisches  Ammoniak  (5  bis  10  Thle.) 
löst  obigen  Salpetersäureäther  unter  Wärmeentwicklung  und  nach 
kurzer  Zeit  krjstalUsirt  er  in  feinen  rothen  Nadeln  heraus.  Neu- 
tralisirt  man  jetzt  mit  Ammoniak,  setzt  einige  Tropfen  Salzsäure 
hinzu  und  krrystallisirt  aus  Alkohol  um,  so  resultirt  in  gelben, 
gekreuzten  oder  büschelförmig  gruppirten  Krjstallen  vom 
Schmelzpunkt  110^  Dinürapsmdocufnmol,  C«(CHa)8(N0»)t(0H) 
[i,8,«{t,5ie>  Dw  Körper  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig,  zersetzt  sidi 
nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Beim  Erhitzen 
Über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  verpufft  derselbe.  Wässerige 
Alkalien  lösen  ihn  unverändert  mit  tiefrother  Farbe.  Bei  der  obi- 
gen Darstellung  von  Pseudooumenol  tritt  ein  schwarzbraunes  Harz 
auf,  welches  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  zurttckUeibl. 
Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  konnten  daraus  in  geringer  Menge 

(1)  Dieser  JB.  8.  808. 
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weiike  Erpitane  eriudteii  werden,  die  naek  dem  ümkrystaDlBireii 
aus  EiiBeseig  bei  172^  scbmolaen  und  DipMudoeumerwl  oder 
Heoßomeihffldiphmol,  [C6H(Cfi8)s(OH)]s,  -waren.  Alkalien  I9een 
den  Körper  Bckwer,  Säuren  fiülen  ihn  wieder.  Denrdbe  Idst 
aick  8diww  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  sdiwer  in  Alkohol  und 
£iaeB8ig,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  In  besserer  Aus- 
beute wird  die  Verbindung  gewonnen,  wenn  man  ^Ctnnenol 
(2  Thl.)  in  Eisessig  mit  einer  cono^itrurten  EiseasiglÖBung  von 
Kaliimidlchromat  (1  ThL)  gelinde  erwttrmt  und  sodann  langsam 
verdiRMten  Iftfst.  Eirhitst  man  sie  nut  je  9  Aeq.  Aetdkali  und 
Jodmethyl  in  Methjhdkohol  6  Stunden  auf  100^  so  entsteht 
DipsmuUemnenaünsthylätkery  (C9HtoOCH8)t;  welcher  aus  Alkohol 
in  wei&en  Nadeln  vom  Sdmielzpunkt  IM^  krystaUisirt. 

£.  Nölting  (1)  hat  die  hochsiedenden  tkmwte  aus  den 
oberhalb  300^  siedenden  AntheUen  des  8$eMeohlmtk0&ra  untersucht. 
Der  oberhalb  900^  siedende  Theü  der  Rohphenole  wurde  in  Na- 
tronlauge gelöst,  diese  Lösung  behu&  der  Entfernung  von 
EehlenwasserstoAen  mit  Aether  uad  leichten  Theerölen  geschüt'- 
telty  sodann  nut  Stfiure  ausgeftllt.  Das  so  erhalt^ie  getro<^ete 
Phenolgemiseh  ergab  bei  der  Destillation  im  Vaeuum  ein  farb- 
loses Ody  das  bei  der  DestiHation  mit  Snkstaub  ein  Gemisdi 
Ton  flüssigen  und  festen  KohienwasserBtoffon  lieferte.  Letztere 
badeten  bei  der  Oxydatioin  Anthvackmon  und  Plienanthrenchitte&, 
woraus  fclgt,  dafii  im  Theere  Phenole  der  AmkrcHsm-  und  fKe- 
nanthr€m^€^  yorkcvnmen. 

F.  Grosso  (2)  bestimmte  die  Löslichkeit  des  a-  vmi  ß* 
Nafkiöla  in  verschiedenen  Solventien,  wie  Aceton,  Aether,  Metbjrl* 
alkohol,  Aethylalk^ol  von  96  und  93  Proe.,  Bensei,  Chloroferm, 
TetracUiMrkohlenstofi;  Petrokomäther  vom  Siedepunkt  68  bis  74<^ 
und  Wasser,  bei  gewöhnUcfaem  Drucke  und  swar,  so  weit  mögfiok, 
bca  cirea  +  9<^,  56P  und  lOO«.—  Das  o-Naphtol  ist  viel  leichter 
löslich  als  das  /9-Naphtol.  Wette»  prttfi^e  Derselbe  das  Ver- 
halten der  Naphtole  gegen  einige  Beagentien«   Ferrieyankaliiun 


(1)  Ber.  1884,  886;    BoU.   soc.   ohim.  [S]  41,   600.  —   (2)  Rer.  ohim. 
med.  fiurm.  9,  489. 
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giebt  in  alkalischer  wäscreriger  Lösong  mit  j9*Naphtol  keine, 
mit  dem  cr-Kapbtol  eine  Bcköne  violette  Färbung.  Dieses  Ver- 
halten kann  zun  directen  Nadiwei?  des  cc-Naphtole  im  Ürm 
dienen. 

M.  Ilinski  (1)  stadirte  die  Einwiiknng  von  Ammoniak 
auf  Nüroecnaphtale,  —  Nkroso-ß-napTuol  reagirt  schon  bei  km?zem 
Aufkochen,  quantitativ  aber  erst  bei  10  bis  15  Minute  währen* 
dem  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  in  geschlossenem  Rohre 
auf  dem  Wasserbade.  Oiefst  man  danach  in  verdünnte  Salssture 
und  flfllt  das  Fütrat  mit  Ammoniak,  so  ergeben  sich  feine, 
schmutzig  grüne  Nädelehen,  welche  in  fast  allen  Lösungsmitteln 
in  der  Hitze  lOslich  sind,  sich  daraus  aber  beim  Erkalten  wieder 
aoBscheiden.  Am  leichtesten  nimmt  sie  Alkohol,  Wasser  di^^en 
selbst  in  der  Hitze  nur  schwer  auf.  Der  aus  verdllnntem  Al^ 
kohol  wieder  umkrfstallisirte  Körper  bildet  feine,  prismatische, 
dunkelgrüne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  150  bis  152^.  Verdünnte 
Säuren  lösen  ihn  leicht;  Ammoniak  und  verdünnte  Kali-  oder 
Natronlange  ftUen  ihn  unverändert  wieder  aus.  Erwärmt  man 
die  Verbindung  mit  starken  Aetzlaugen,  so  entsteht  zuerst  eine 
purpurrote  Lösung,  sodann  fallen  unter  Ammoniakentbindung 
grüne,  metallglänzende  Blättchen  aus,  welche  sich  darauf  in 
gdbe,  sekleglänzende  Nadeln  von  Nitroso-/9-naphtol  verwandeln. 
Der  Körper  vom  Schmdzpunkt  150  bis  152^  könnte  Nttroso- 
Afnidonaphtalin,  Ci'oHe(NO)NHj,  sein.  —  ß'Nüroso-a-napktol 
reagirt  in  gleicher  Weise,  aber  erst  in  höherer  Temperatur  mit 
Ammoniak.  *-  Alkoholische  Kalilösung  wirkt  auf  die  genannten 
beiden  Nitroeonaphtole  schon  bei  100^  unter  Bildung  von  Salzen 
amorpher,  ziegel-  bis  violettrother  Säuren  ein.  Es  wird  dabei 
die  Nitrosogmppe  zu  Ammoniak  reducirt. 

Derselbe  (2)  machte  weitere  Mittheilungen  über  die  Ni- 
treeonaphiole  und  einige  ihrer  Derivate.  —  Er  verbesserte  •  die 
Darstellung  des  tt-JSünmihß-naphtols  nach  Stenhouse  und 
Qroves  (3)>  so  dals  die  Ausbeute  an  reinem  Pjroducte  etwa 

(1)  Her.  1884,  891,  2692.  —   (2)   Her.  1884,  2581.  —    (8)   JB.   f.  1877, 
679  (hier  nur  29UrotO'ß-naphtol  genannt). 
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75  Proc.  vom  angewandten  ^-Naphtol  betrug.  Die  Reinigung 
dee  Rohproductes  bewirkte  Ilinski  nicht  wie  Jene  dnreb 
Ueberfbbrang  in  das  BarymnBaLB,  sondem  durch  Darstellung 
des  Natrimnsalzes.  Zu  dem  Zwecke  löste  Er  den  Nitrosokörper 
(60  g)  ia  heifsem  Alkohol  (Vi  liter)  und  versetzte  das  siedende 
Filtrat  mit  alkoholischem  Natron.  Das  in  der  Kälte  abfiltrirte 
grüne  Natriumsak  wurde  in  etwa  500  ccm  Wasser  gelöst^  Sala- 
säure  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  des  fr«en  Nitroso- 
körpers  hinaugesetEt,  dieser  durch  EaUlauge  wieder  in  L5sung 
gebracht,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefiUlt  und  diese  Reinigung 
wiederholt.  Das  gewonnene  a-Nitroso-/}-naphtol  bildete  feine, 
reingelbe,  wasserhaltige  Nadeln.  Das  erste  alkoholische  Filtrat 
vom  Natriumsalz  scheidet  auf  Zusatz  von  4  bis  5  Vol.  Wasser 
und  Salzsäure  amorphe  blaue  Flocken  von  saurem  Charakter  ab, 
welche  sich  in  Alkalien  partidl  lösen  und  durch  Säuren  wieder 
ausgefi&llt  werden.  Das  reine  a- Nitrose  */}-ni^htol  geht  mit 
Wasserdämpfen  leicht  und  vollständig  ttber,  während  das  unreine 
grtffstentheils  verharzt.  Den  Schmelzpunkt  giebt  Ilinski  zu 
106^  an.  Das  durch  Lösen  des  Nitrosokörpers  in  kohlens.  Ka- 
lium und  Wasser,  Verdampfen  zur  Trockne  und  Umkiyotalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  erhaltene  a-Nüroso-ß-naphtol' 
kaltum,  CioH6(NO,  OK),  bildet  prachtvolle,  grüne,  metaUglänzeiide, 
leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  lösliche  und  beim 
Erhitzen  verpu£fende  Blättchen.  Das  Natriumsal»,  CioHf(NO, 
ONa),  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Aether  gereinigt  Es  wird  von  Wasser  ziem- 
lich schwer,  nicht  von  Alkohol  und  verdünnter  Natronlauge  auf- 
genommen und  verpufft  in  der  Hitze.  Das  Anmumtum$ah  (?) 
scheidet  sich  aus  einer  ammoniakaUschen  Alkohollösung  des 
Nitrosokörpers  beim  Erkalten,  oder  aus  einer  gleichen  wässerigen 
Lösung  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  in  grünen,  metall- 
glänzenden, in  Wasser  löslichen  Blättohen  aus,  welche  an  der 
Luft  verwittern.  Kocht  man  die  chlorammoniumhaltigeFlüsaig* 
keit  sammt  dem  Niederschlage  längere  Zeit,  so  geht  dieser  in 
NüroBoamidonaphtalin  (1)  über.  Aether  zerlegt  dasAmmonium- 

(1)  Dieser  JB.  S.  1011. 
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sah  i&  Gegenwart  vcm  Chlorammonium  unto*  Aufnahme  des 
geeammten  NitroBonaphtols.  Aus  einer  neutralen  wässerigen 
Lösung  des  Natriumsalzes  füllt  ein  geringer  Uebersohufs  von 
8ilbemitrat  in  der  Wftrme  das  BUbersah,  CioHeCNO,  OAg);  als 
rothbrauneS;  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches;  bei  130^  ver- 
puffendes Pulver.  Eine  uneureichende  Menge  Salpeters.  SObw 
schlägt  eine  grüne  krystallinische  Verbindung  nieder.  a-Nüroso- 
ß-naphtoMlberafnmanitm,  CioH«(NO,  OAg) .  CioHe(NO,  ONH4), 
wird  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  aus  wier  alkoholischen 
Lösung  des  a-Nitroso^/J-naphtols  durch  alkoholische,  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  versetzte  Silbernitratlösung  in  feinen,  grttnen 
Nädelohen  geftllt.  Die  Verbindung  ist  beständig,  löst  sich  nicht 
in  Wasser  und  Alkohol  und  wird  durch  Kalilauge  in  tiefer  ein- 
grofender  Weise  zersetzt  (1).  Saures  a-Nüroso-ß^naphioMIber^ 
CioHe(NO,  OAg) .  CioHe(NO,  OH),  fUlt  beim  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Nitrosonaphtols  in  der  Wärme  mit 
alkoholischer  Silbemitratlösung  als  brauner,  nur  in  feuchtem 
Zustande  in  heifsem  Alkohol  fast  vollständig  löslicher  Nieder- 
schlag aus.  Der  Ätohylätker,  CioH«(NO,  OüHs),  ergiebt  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Jodmethjl  auf  das  normale  trockene 
Silbersalz  in  warmer  ätherischer  Flüssigkeit;  er  wird  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Umkrystallisiren  aus 
heilsem  Ligroin  gereinigt.  Der  so  in  fast  quantitativer  Ausbeute, 
in  gelben  Nadeln  resultirende  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Benzol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heilsem  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Ligroin  und  schmilzt  unzersetzt  bei  75^.  Fällt  man 
ihn  aus  alkoholischer  Lösung  durch  viel  Wasser,  setzt  wässeriges 
Ammoniak  hinzu  und  läfst  einige  Tage  stehen,  so  scheidet  sich 
ein  branner,  indifferenter,  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  nicht, 
dagegen  in  Benzol  löslicher,  in  der  Hitze  verpuffender  Körper 
aus,  dessen  Formel  noch  festzustellen  bleibt.  Wässeriges  und 
alkoholisches  Anmioniak  verharzen  den  Hethjläther  in  der 
\.  —  Um  aus  dem,  bei  Behandlung  des  a-Naphtols  in  der 


(1)  Die  NitroBonsphtole  entwickehi  beim  Kochen  mit  Kalilsuge  gleich- 
fmlls  Ammoniak. 


£at  das  ^Naphtol  aagegebiBnen  Weise  reinikireBdeD  Qemische  yon 
a-  und  ß'NüroB^-a-naphtol  (toeiües  resp.  gdbea  Nürommaphkd 
von  Fuehe)  (1)  die  beiden  Isomeren  in  rei&em  Zustande  %a 
gewinman^  empfiehltll  inski^  das  Rohppodnet  einmal  aus  heüsem 
Wasser  umsnkijBtaUisiren;  sodann  in  heüsem  Alkohol  so  l^toen, 
heifte  aUcoholische  Kalilauge  hiniozusetzen  nnd  so  lange  in  der 
Wärme  zu  scbüUeln,  bis  der  anfangs  yolmnin^toe  NiedersoUag 
nm*  mehr  aus  goldbraunen  Schuppen  besteht  Das  aosgeschie- 
dene  (}'-Kitroeo-a-napfatolkalium  wird  nadi  einigem  Blehen  in  der 
Kälte  abfiltrirti  ans  dem  Filtrate  das  a-NüroMo^a-naphiol  dnrcb 
Sslssäure  in  rauchgelben,  broniiegläsisenden  Sohuppen  gefiiUt 
Letsteres  sdimikt;  in  Uebereinstimmung  mit  der  Angabe  von 
Goldsohmidt  und  Schmidt  (2),  unter  Zersetaung  bei  190^ 
(Tgl.  dagegen  Fuchs  a.  a.  O.)*  Es  krjstallisirt  aus  Aetiiar- 
Alkohol  in  feinen,  federartigen  Büscheln  und  geht  mit  Wasser^ 
dämpfen  niUr  s|>ttrenweise  über.  Die  wenig  beständigen  8ahe 
desselben  werden  Ichon  durch  Sdititteln  mit  viel  Aether  tbdil- 
weise,  die  mit  MetaQoxyden  auch  durch  Alkohol  z^rsetat.  Das 
Kaliumr,  Natrium-,  Calcium',  Barium-  und  MagnesiumaaU  sind 
in  Wasser,  erstere  beide  anch  in  Alkohol  leicht  Idslicb«  Das 
Caleinm-  nnd  das  Magnesiumsalz  wurden  durch  Zuaammanreiben 
der  Hydrate  der  Basen  unter  Wasser  mit  d«n  Nitrosonaphtol 
dargestellt.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  aind  gelbe  bia  gdb- 
braune  Nieddr8<diläge.  Das  AmAoninm-,  Kalium^  und  Natrium- 
sabs  waren  nicht  isoUrhar ;  aus  einer  Iiösung  des  ersteren  odar 
des  Magnesiumsakes  in  Wasser  fällt  Chlorammonium  daa  freie 
NitroaonapfatoL  Mit  einer  neutralen  Magnesiumsalfilösung  eneogt 
Salpeters.  Silber  eine  rothbraune  Gbdkrte.  Schüttelt  man  die- 
selbe mit  KiUumsulfatltfsung  mid  fügt  neutrale  BaryuiBnitrat- 
l^ung  hinzu,  so  reifst  das  ausfaUende  sehwefels.  Baryum  das 
ßübet$ah  mit  zu  Boden.  Bei  mehrsttUidigem  Stehenlassen  des- 
selben mit  Jodmethyl  in  Benzollösung  entst^t  der  MMk^läik0r. 
Man  filtrirty  Terjagt  das  Benaol^  wäscht  dm  gelben  Rückstand 
mit  verdünnter  Natronlauge  und  krystallisirt  ihn  aus  Petroleum- 

(1)  JB.  f.  1875,  446.  —  (2)  Dieser  JR  B.  969. 
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Über  um.  Der  EOrpet  sofanailat  bei  98  bis  lQ(fi,  UM  Bich  leicht 
in  Alkohol^  Aether,  Benzol  ii.  a.  wi,  nicht  in  Waaser.  Conoen- 
trirte  Schwefebäure  nimmt  ihn  mit  &chw«ch  gelber  Farbe  auf.  — 
Das  ß'Nilra$Q^^aphiol  (1)  liefert  ean  Amnumimmal» ,  welcbee 
dnrch  CUorammooiiun  ans  seiner  wässerigen  LOsn^g  gefiülty 
aber  beim  Kochen  mit  der  Flüssigkeit^  abweichend  vom  Si^ 
des  ft-Nitroso-^t^naphtolSy  nicht  Eersetzt  wird.  Das  Bühetammth 
niufMabs  stellt  braune^  in  Alkohol  nnd  Wasser  nnlösliehe,  dato 
saure  8über$ah  gelbOi  in  heübem  Alkohol  lösliche  ErfstiÜlohen 
vor.  Der  MetkgkUh0r  (siehe  Ftichs  a.  a.  0.\  den  Ilinski 
ans  heifsem  Ligroin  nmkrystalhsirte,  löst  sich  in  concentrirter 
Sohwefelsttore  mit  tief  rother  Farbe.  —  Die  drei  Nitrosonaphtole 
lOsan  sich  leicht  in  kohlens.  Alkalilösungen  imd  werden  dnrch 
Eohlensänre  wieder  ansgefiült.  —  «-Nitroso-^-  und  ^-Nitroso«- 
a*naphtol  liafem  in  der  alkoholisehen  LOenng  mit  Eobaltchlerür 
kobaldialtige  y  chlorfreie  Verbindnngen ,  welche  gugen  starke 
Sänren^  AlkaUen^  Oxydations-  und  Bedactionsmittel  resistent 
sind  nnd  das  Kobalt  erst  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
ammoninm  nntor  Bednction  des  organischen  Beates  abgeben. 
a-Nitroso*ii-naphtol  reagirt  nicht  in  dieser  Weide  mit  Kobalt- 
chlorttr* 

L.  Wittkampf  (2)  stellte  einige  nene  Nürtmap^icläik^ 
dar  nnd  nntersnchte  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak.  Die  nicht 
nitrirten  Methyl-  nnd  Aethylätber  erhielt  Er  im  Ailgemrinen 
nach  der  Methode  von  Sch&ffer  (3).  Behufs  Oewinnong  von 
M0namirO'ß'najAtolä$hyläAmr^OifP^{VO^)O(^^  ß-Nrnpi- 

toläthyläiher  in  Eisessig  gelöst  ^  das  Doppelte  der  thear^tisohicn 
Menge  an  Salpetersifaare  vom  spec.  Gj-ewicht  1^43  unter  Ab- 
ktthlumg  allmählich  zugesetzt  und  dae  mit  Wasser  ausgefidlte  Pro- 
duct  ans  Eisessig  umkrystaUisirt.  Der  Körper  bildet  bei  lOS 
104<^  schmelzende^  laugey  gekbe,  zu  Büscheln  vereinto  Nadeln, 
schwer  in  Alkohol  und  EisaMig  in  der  Kälte,  leicht  in  der 
Wärme  nnd  in  Aether  löslich  sind.    ß-NaplUohneihylätker  liefert 


(1)  YgL  gelbes  NltrosonsphM  nm  Fachs:  J&  t  18T6,  441.—  (^  Bsr. 
1884,  898.  —  (8)  JB.  f.  1869,  486. 
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in  gleicher  Weise  noch  niher  zn  nntersachende  Prodacte,  weldie 
ans  Eisessig  krjstallisiren^  ebenso  der  a-Naphtolä^ylätker.  Bei 
Sstündigem  Erhitzen  des  Mononüro'ß-naphtoläihyläikers  mit 
alkohoHschem  Ammoniak  auf  160  bis  170^  geht  derselbe  in  ein 
bei  126  bis  127^  schmelzendes  Nitro-ß-nopktylamin  über^  welches 
mit  dem  von  Jacobson  (1)  beschriebenen  ans  Nitro-j9-aoet- 
naphtalid  identisch  zu  sein  scheint.  Ebenso  ist  ansch^end  das 
dmrch  Verseifen  jenes  Aethers  mit  alkoholischem  Kali  resul- 
tirende  Nitronaphtol  (Schmelzpunkt  102  bis  108^  mit  dem  von 
Jacobson  (2)  aus  jenem  Nitro -/}-acetnaphtalid  erhaltenen 
identisch. 

W. TrzciÜ8ki(3) untersuchte  nliher  das  aus ß-Naphtol und 
BmeaUhhyd  entstehende  Condensationsproduct  (4).  Nach  dem 
Umkiystalliren  aus  Benzol  oder  Chloroform  oder  Schwefelkohl^i- 
Stoff  schmilzt  es  bei  190  bis  191®  (uncorr.).  Der  EOrper  bildet 
mikroskopische^  rhombische  Tafeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff;  nicht  in  Alkohol,  Aether  and 
wfisseriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  lösen.  Essigsäureanhy- 
drid löst  die  Verbindung  in  der  Siedehitze  unverändert  auf  und 
läfst  sie  beim  Erkalten  wieder  auskrystaUisiren.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht,  entgegen  Baeyer's  (5)  Angaben,  der  em- 
pirischen Formel  CesH^eOs-  Die  durch  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  entstehenden  Substitutionsproducte  sind  sehr  unbe- 
ständig. Beim  Erwärmen  des  Körpers  mit  rauchender  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  durch  Wasser  ftUbares 
Nüroderivaty  C84Hi7(NOs)70t;  welches  aus  heifser  concentrirter 
E2ssigsäure  umkrystaHisirt  wurde. 

C.  O  r  ä  b  e  und  A  d.  D  r  e  w  s  (6)  erhalten  das  Dinürihß-naphtol 
von  Wallach  und  Wichelhaus  (7)  leicht  in  folgender  Weise. 
Man  löst  50  g  ß-Naphtylamin  in  30  bis  36  com  Sahisäure  vom 
spec.  Gewicht  1,19  und  1  Liter  heifsen  Wassers,  setzt  nach  dem 
Abkühlen  auf  ^  bis  40^  ein  Gemisch  von  100  g  concentrirter 


(1)  JB.  f.  18S1,  646.  —  (2)  Daselbst,  478  f.  —  (8)  Ber.  1884,  499.  — 
(4)  JB.  f.  1888,  966.  —  (5)  JB.  t  1879,  899  (QnHmOs).  —  (6)  Ber.  1884, 
1170.  —  (7)  JB.  f.  1870,  662. 
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Schwefelsäure  und  1  Liter  Wasser  hinssa^  verdünnt  anf  8  Liter^ 
▼ersetzt  nach  der  Abkühlung  auf  etwa  15^  mit  25  g  salpetrigs. 
Natrium  in  wässeriger  L(Hiung  und  kocht  die  ganE  klar  gewor- 
dene Flüssigkeit  mit  400  ccm  Salpetersäure  vom  Volumgewieht 
1^35.  Dabei  fUlt  das  Dinitro*^^naphtol  aus.  Das  Kaliumsah 
desselben^  CioH5(NOt)»OE  .  2  HtO,  krystallisirt  in  gelb^  Nadeln, 
die  bei  100^  unter  Abgabe  des  Wassers  roth  werden.  Das  dem 
vorigen  sonst  ähnelnde  Natriumsale  ist  etwas  leichter  löslich. 
Die  Salze  förben  Wolle  mit  derselben  Nuance  wie  Naphtalin- 
gelb.  Das  Silbersahs,  CioH5(NOt)fOAg  (1);  ist  noch  schwerer 
als  das  Ealiumsalz  löslich.  Bei  der  Oxydation  dieses  Dinitro- 
/9-naphtols  mit  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure  entsteht  die 
/}-Nitrophtalsäure  (1;  2,  4)  (Schmelzpunkt  gegen  ie(fi)  von 
O.Miller  (2).  Daraus  folgt,  dafs  beim  Nitriren  des /}-NaphtoIs 
in  jeden  der  Ringe  des  Naphtalins  eine  Nitrogmppe  tritt,  und 
zwar  die  in  den  Bing  ohne  Hjdroxyl  gelangende  in  /}-SteUung. 
Das  Silbersalz  des  Dinitro-/9-naphtols  ergiebt  mit  Jodäthjl  in 
geschlossenen  Röhren  auf  100^  erhitzt  den  Aeihylätker,  C10H5 
(NOsjtOCsHs,  der  bei  IS%^  schmilzt,  sich  leicht  in  Alkohol  löst 
und  in  hellgelben  Nadeln  krystaOisirt.  Erhitzt  man  denselben 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  140*,  so  entoteht 
ein  Dtn^thß-naphiylamin,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol 
sehr  schwer  löslich  ist  und  bei  238®  schmilzt.  Durch  Lösen  des 
letzteren  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Ausfällen  mit  Wasser, 
Zusatz  von  Natriumnitritlösung  und  Erwärmen  mit  Alkohol  re- 
sultirt  in  ziemlich  guter  Ausbeute  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches 
Dinüronaphtalin,  welches  in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 161,5®  krystallisirt.  Es  enthält  seiner  Abstammung  gemäfs 
die  Mitrogruppen  in  beiden  Kernen  und  zwar  die  eine  in 
/9-Stellung. 

J.  Habermann  (3)  berichtete  Näheres  über  AenDiäAyl' 
aUtarwäiher  GiJ3.90%{OCfBs)tf  welchen  Schützen  her  g  er  (4) 


(1)  JB.  f.  1870,  562.  ^  (2)  JB.  t  1881,  801.  —  (8)  Wien.  Aosd.  Ber. 
(2.  Abth.)  89,  72>5;  MoiiAtsli.  Oien.  ft,  328.  —  (4)  Beilslei ii*i  Hsadb 
der  organisohen  Chemie  9,  1785. 


diurcb  Erhitzen  von  AliBarumatrium  mit  Jodltthyl  auf  ISO^  be^ 
reitet  hatte.  Habermaan  stdlte  den  Körper  dorcb  ErhitMO 
moleknlarer  Mengen  von  Alisariny  Aethylkaliumsolfet  und  Aets^ 
kali  auf  160  bis  170^  dar.  Der  gesinterte  Böhreninhalt  -wurde 
mit  verdünnter  SchwefeJsänre  angesäuert,  stark  mit  Wasser  ver* 
dttnnt,  mit  Aetber  ausgeschüttelt,  der  AetheransBUg  wiederholt 
mit  schwach  alkalischem  Wasser  gewaschen,  sodann  yerdunstet, 
der  Bückstand  entweder  in  siedendem  abeointem  Alkohol  gelöst 
und  durch  Zusatz  Toa  Waaser  bis  zur  bleibenden  Trübung  die 
Krjstallisatioa  eingeleiteti  oder  in  Cbloroform  geUSsti  diese 
Flüssigkeit  nach  Zuiatz  von  Aetber  wiederholt  mit  schwach 
alkaÜBoheia  Wasser  ausgeschüttelt,  sodann  Torsichtig  verdunsten 
lassen.  Die  in  der  einen  oder  der  anderen  Weise  erhaltenen 
ErystalliBationen  waren  goldgelb  bis  bräunlichgelb,  £ast  unlOediob 
in  kaltem,  etwas  löslieh  in  heifsem  Wasser,  löslicher  in  starkem 
Weingeist  und  Aetber,  schwer  löslich  in  Petroleumäther,  leichter 
in  Benzin,  Sehwefelkohlenstoff  und  Amylalkohol,  am  leichtesten 
in  Chloroform.  Concentrirte  Salpetersäure,  fiir  sich  und  in 
Mischung  mit  Schwefelsäure,  löst  den  Aetber,  anscheinend  unter 
Veränderung,  desselben,  ebenso  cone.  ächwefelsättre.  Das  mit 
Brom  in  ChloroformlÖBung  sich  ergebende  Product  zeraetat  sich 
vor  dem  Sohmeben,  wäbx^d  es  im  Wasserstoffstrom  uBaenietzt 
zu  sublimircn  scheint. 

üfienedikt  undP*  Julius  (1)  haben  das  a-i>trs9orcm  (2), 
dessen  tjhdimelapunkt  Sie  zu  310^  (ansersetzt)  fanden,  näher 
untersucht«  Durth*  Kochen  desselben  mit  Acetanhydnd  und 
essigs«  Natrium,  Eingiefsen  in  Waaser  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  resultirt  Acetyläirmproun^  ClisHa(OCAO)i^  in  glänzen- 
den, bei  ]SQ^  schmelzenden  Priemen.  HeaxmürodirMorcm,  CVk 
(NOs)6(OH)4,  entsteht  beim  Lösen  des  Diresorcins  in  'wenig 
rother  rauehender  Salpetersäure  in  der  Wanne.  Hau  -  mftfsigt 
die  heftige  Beaotion  durch  Kühlen  und  -setzt  Salpetersäure  in 
kleinen  Partien  zu,  so  lange  noch  eine  Einwirkung  erfolgt.  Die 


(1)  Monatth.  Ghem.  «,  177;    Wisa.  AomL  Ber.  (2.  Abth.)  09,  6SS.  -^ 
(2)  JB.  f.  1879,  527 ;    f.  1880,  678. 
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entarrte  Masse  wird  thgtaMgt,  in  wenig  kiitem  Waner  gdlM^ 
mil  starker  Salasftiite  assgefiUlt,  in  Gblorofonh  und  gans  wenig 
abaolatem  Alkohol  gelöst,  nnd  letxt^es  abdestiilirt.  Es  «rgidbt 
sieh  BÖ  das  Nitroprodoct  in  gelben^  gl&naendeii,  in  Wasser  sdbr 
leioht  Kteliehen  Krystallen,  welche  bei  etwa  28(fi  Terpaffen^  ohne 
vorher  mi  sehmelseil.  Eine,  auf  4  Liter  vordünnte  Lilning  von 
90  g  Diresorcin  in  EaUlauge  lifst  anf  Znsata  einer  Lösong  von 
HO  g  Brom  in  1  Liter  rauchender  Salssäare  Dekairomdir^orcin 
(Sexair4müiu'e80f^nbr&m)j  Cit6r«(OBr)4,  ausbOen,  welehes  ans 
Ohlorofbrm  in  schön^i  Erjstallen  exBcheint  Bei  170°  beginnt 
es  Brom  abengeben,  bei  186^  gehen  etwa  4  Atome  davon  foirt, 
ohne  da(s  Schmelaen  erfolgt.  Der  Rliokstand  ist  onlösliob  in 
Aethery  Alkohol,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform^  Nitrobenaol^ 
heilken  veidtüinten  Alkalilaogen  und  eonoentrirter  Sehwefekttare« 
Koohende  Salpeters&ore  greift  ihn  sehr  langsam  an,  wtthiend 
Beduotionsmittel  olme  Einwirkung  bleiben.  Erhitst  man  den^ 
selben  weiter^  so  entweicht  abermals  Brom  und  es  tritt  bei  200 
bis  210°  Sdiwirzung  ein.  Beim  Erwftrmen  mit  schwei^^  S&ure 
€Kf;iebt  das  Dekabromderivat  Hexabromdirßaaroin  (1).  —  Die 
Bildung  des  Dire$oreinphtal0ins  (2)  erfidgt  nadi  Denselben 
gemäfs  der  Gleidiung  CisHioO«  +  CsHaO»  «  HsO  +  CtefiifOe 
nnd  kommt  jenem  Körper  die  Formel  C^*^6H»(0H)r^C«Hs 
(OHV,  -CeHiCO-O-j— CioHiiO«  zu,  wonadi  Link'B(2)  An^ 
gaben  zu  beriehtigen  sind.  Zur  Darstelkmg  des  Phtaleins  er- 
hitzten Benedikt  und  Julius  lOThle.  bei  120*  getrockneten 
IHresorcins  (1  MoL)  mit  6,8  Thhi.  Pktalsäureanhydrid  (1  MoL) 
>uid  20  Thln.  eonoen^rirter  Schwefelsäure  S  Stunden  auf  120» 
und  verfahren  imüebrig^i  wie  Link.  DerKtttper  krystaUisirt 
mit  dVfl  MoL  Wasser.  Wendet  man  auf  1  Mol.  FhtalsäuTOanhjrdrid 
2  MoL  Direflorcin  an^  so  hinterbleibt  beim  Auskochen  der 
Schmeke  mit  Wasser  daa  sogenannte  tmlösUchsDwesarempkialnfL 
Letzteres  entsteht  aus  dem  löslidien  Phtakin  (fi  g)  durdi  £iv 
hiteen  mit  wass«r£eeiem  Diresorcin  (2!,61  g)  und  Sohwefiekfttme 
(10  g)  auf  ISO«'.  —  Der  lösliche  Körper  (2  g)  ergiebt,  in  Eis- 

(1)  JB.  f.  1880,  644.  —   (2)  JB,  f.  1S80,  678. 
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eMig  (10  ocm)  geltet,  mit  einer  LOmmg  Ton  Brom  (6  g)  in  Eis* 
easig  (5  com)  nach  einiger  Zeit  gelbe  Erystalle,  die  von  allen 
LösnngBmitteln  sehr^  von  Alkalilaugen  aber  mit  achta  blauer 
Farbe  aufgenommen  werden  und  44^4  Proc.  Brom  enAalten. 
Das  Aeetyldireaoroinphial^n  liefs  sich  nur  als  barsigey  amorphe 
Masse  erhalten.  Dem  DirtBorcinphlaUn  (1)  kommt  der  Schmels- 
punkt  236^  und  die  Formel  CmH^O«  zu.  Es  krystaUisirt  mit 
2  Mol.  Wasser.  —  Das  sogenannte  unlösliche  Diresoranphtalefn 
wurde  aus  Alkohol  als  wei&ee  schweres  Pulver  erhalten.  Es 
bräunt  sich  bei  240^  unter  beginnender  Zerset«ing  und  liefert 
mit  concentrirter  Kalilauge  eine  blaue  Lösung,  weldie  beim  Ver* 
dünnen  farblos  und  darauf  beim  Kochen  intensiv  violett,  beim 
Erkalten  wieder  farblos  wird.  Balzsäure  filUt  einen  amorphen 
carmoisinrothen  Niederschlag,  der  auf  Zusats  von  mehr  Sah- 
sänre  braun  wird.  Verdünnte  Kalilange  lOst  ihn  mit  intensiver, 
violetter  Farbe.  Benedikt  und  Julius  halten  diese  Ver^ 
bindung  für  das  Anhydrid^  OstHfoOd,  eines  FhtaUilnB. 

E.  Ostermayer  und  J.  Rosenheck  (2)  beschrieben 
einige  Derivate  der  DinaphtoU.  a-DinapktoldiiUhyläikerf  (CifHa 
0CfH5[ft])t,  entsteht;  wenn  man  eine  Lösung  von  a-Dinaphtol  in 
der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  und  absolutem 
Alkohol  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodäthyl  dnige  Stundet 
kocht.  Der  in  der  Kälte  abfiltrirte  Niedersdilag  wird  mit  heiftem 
Wasser  gut  gewaschen  und  ans  einem  Gemisch  gleidier  Vol. 
Alkohol  und  Benzol  umkrjstallisirt,  wonach  er  perlmutterglin- 
sende,  bei  21 P  schmelzende  Blätter  bildet.  Der  Aether  ist  nicht 
in  Wasser,  £ut  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Alkohol  und 
in  Aether,  leicht  in  Benzol  löslich.  —  Der  in  analoger  Weise 
bereitete  und  gleiche  Eigenschaften  zeigende  a'Dtnaphtoldimvtkylr 
äAery  (CioH«OCH8[er])t,  bildet  tafelförmige,  bei  251«  schmelzende 
Krystalle.  —  Der  ebenso  erhaltene  ß-DinaphtoldimeihykUh» 
zeigt  dieselben  aUgemeinen  Eigenschaften  und  schmilzt  bei  190^.  — 
ß'Dm€ipkioldiäAyUUker  bleibt   bei   seiner  Darstdlung  in   dem 


(1)  JB.  f.  1880,  679.  —  (2)  Ber.  1884,  2468 ;  Chem.  Vennohert.  Mitüil. 
Ton  Sobmidt,  Wiefl>sd«i  1888/84,  147. 


D^m  Phtamnwi  andtofe  Kte|i«r.  —  FioMmMSmb  der  lUalMtam.    1031 

Alkohol  gdftsl.  Der  Verdampfrttiokstaiid  de»  letstaren  ergab 
Dach  dem  Waschen  mit  heifsem  Wasser  beim  Umkrystallisireii 
ans  einer  kleinen  Menge  eines  Qemisdies  von  Alkohol  und 
Bencol  den  Aether  in  kugelig  gruppirten  Naddn  vom  Schmek- 
pnnkt  90^.  —  a-  und  ß-Dütaphiolkalmm'  und  -^natrtwm  lieben 
sich  beim  Verdampfen  der  Lösungen  der  Dinaphtole  in  wässerigen 
und  alkoholischen  Alkalilangen  nicht,  resp.  nicht  in  reinem  Zu«* 
Stande  gewinnen. 

J.  Remsen  (1)  gelangte  nach  einer  vorlinfigen  Mittheünng 
SU  einer  neuen  Classe  von  Körpern,  welche  deni^lo^eiasn  analog 
smd,  durch  Erhitsen  von  o-JianomilfobmtMiäure  mit  Pienolen. 
Die  Körper  erhalten  den  Namen  Sulföphtale^me  (2).  Sie  aeigen 
in  alkalischer  Lösung  dieselbe  Fhiorescenz  wie  FluorescdEn. 
o-Monosu^obenzoiSsäw^mid,  Q,H4»hCO-NH-80r-],  reagirt  in 
gleicher  Weise  auf  Phenole,  ebenso  MönontÜrfhihnäfobenzoMiurB, 
CgH^-COOH^  -SOtoH(t],  -N0s[4]]  «md  Mimobrom^o-sulfobmaoi^ 
säure,  C«H»=[-COOH,  -SOsHti],  -Br[i]]. 

G.  Lunge  und  B.  Burckhardt  (3)  stellten  FbioreBc^ne 
der  MaUXmsäure  dar.  Durch  zweistündiges  Zusamm^ischmdben 
▼on  Maleinsäureanhydrid  (1  Mol.)  mit  Resorein  (2  Mol.)  bei  lö(M*, 
Auskochen  der  Scfamelae  mit  viel  Wasser  und  Ei4caltenlassea 
der  Lösung  ergaben  sich  gelbrothe  Flocken,  welche  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  sich  oberhalb  240^  zersetzten,  ohne  su 
schmdaeD,  und  nach  dem  ümkrystallisiren  ans  Aether- Alkohol  die 
Zusammensetzung  Ci<HitO«  «  Cl[~C6H|(OH)-O^08H8(OH)-, 
-CtHflCOs-] .  HsO  eines  1  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden 
Mal^n9äf^ertBQrcinßuor€8Ct^s  oeigten.  Der  Körper  wird  von 
Wasser  ziemlich  schwer,  von  den  meisten  anderen  indifferenten 
Lösungsmitteln  leiditer  aufgenommen.  Die  Lösung  in  Natron- 
lange oder  Ammoniak  besitzt  eine  prachtvoll  fuchsinrothe  Farbe 
mit  stark  grüner  Fluorescenz.  Ein  BUiaaUj  CiaHsOsPb^  ent^ 
steht  auf  Znsatz  von  essigs.  Blei  als  rothbrauner  Niederschlag. 


(1)  Am.  Chem.  J.  e,  180.  —  (2)  Nicht  «TbiophtoleXiie*',  Tgl.  GrAbe 
und  Zsohokke,  in  der  Abhandlung  c  ,,Ueber  Thiophtalsftnreanhydrid*, 
diäter  JB.  :  aromatiiohe  SAoren.  —  (8)  Ber.  1884,  1698. 


Ati8  deondben  IttCit  iicb  mh  HttHe  von  BckweMvaSMnvtoff 
weder  da»  Flnoresoein  regenerireD,  noch  andi  das  zag«hlfrige 
Fluaresem  gewinnen.  Audi  das  BarymMal»  ist  amovph.  Mit 
Sflbemitrat  aersetst  sich  das  Fhiorescdn.  Thonerdesalae  geboi 
einoi  rosarothen,  Ferrisalae  einen  braanrothen  Lack.  E&e  LOaong 
vom  Brom  in  Eisessig  ereengt  ein  darch  Wasser  flülbares  Pro- 
dnct.  —  Mit  a^Naphtel  ergiebt  Malefnsiiireanhydfid  (mir  in 
Gegenwart  eines  Condensationsmittels  wie  ChloFsnik  oder 
Sebwefelsttare)  einen  in  Wasser  Utalioben  KOrpcr,  dessen  atnmo- 
niakaUsche  Iiösnng  schön  fuchsinroth  mit  starker  gelbrothcr 
Fluoreseena  gefiUrbt  ist.  —  ß-Naphiol  and  Orowi  liefem  unter 
glddien  Umstttnden  Fluoresoeine,  welche  in  den  bnumen  alkar 
Ittohen  LSsnngen  grttnblan  reip.  moosgrün  flnoresciren.  -~  Fmruaf' 
Bärnr^  wirkt  auf  Phmols  uar  in  Gegenwart  von  OondensalioDS« 
mittdn  ein^  wobei  die  Reaotion  leicht  au  weit  geht.  Umter 
Anwendung  v<m  Sekwefeisänre  scheinen  scburefelhaltige  Prodnote 
zu  entstehen. 

£.  Hjelt(l)  gewann  das  htfdr4a^chB  Flmoreeoelin  der^rsns- 
cmkstfiirs^  CtfELuO^y — hydrmtüehea  RfrotarUylßuareteeSn — doreh 
EriiitBen  deif  8&are  (5  Thle.)  mitBesorcin  (9  Thbi.)  und  Schwefel- 
säure  (18  Thbi.)  auf  etwa  150^.  Der  Aussog  der  Schmelae  mit 
veudünntttr  Salasiore  Uefs  bei  genauer  HentfalisatioQ  mit  Ammo- 
fltiak  den  IWisto^  als  braunrothes  Pbiver  ausfaHen,  das  ans 
Alkohol  umkrystaUisirt  werden  konnte.  Die  alkalisehen  LOsmgen 
des  K(tarpers  sind  in  concentrirtem  Zustande  roth  und  setgeii  in 
verdünntem  schöne  gelbgrttne  FluoresoMiz.  Die  Ltfsung  des 
Farbstoffes,  in  Ammoniak  Uilst  auf  Knpfersul&tBiisala  einen 
brauen  Niedersohlag  von  basufokmn  KupfmtcJ^  anafiaHen.  Die 
sahssaoren  Lösnngen  ergeben  mit  Bromwasser  eine  rothe  flockige 
EUlimg  vom  Pyr0tiurtTyleo9m  y  CnVLitBftiO^y  —  T0irabr0tnpj/r(h 
tar§rytßi0i^eefnf  — ,  dessen  verdunste  alkalische  Lösungen  rem 
rosa,  gefiürbi  sind  mid  schwach  flnoresciren.  Das  bm»iache  Rupfen- 
salz  ist   rothbraun.  —  A.  Sundell    untersuchte    die  Spectren 


(1)  Her.  1884,  laSO. 


und  RoiolalQMderWfttei  Aether  imd  Bäbe.  It02i 

dei'  vwchbiiiten   alkaliBChen  ZjOsimgeii  dieses  FltibreBcd&s   «ad 
E  Ottos. 

E.  Ackermann  (1)  stellte  einige  Sähe  und  AeAer  twi 
Derivaten  des  Aur4n$  nnd  iet  Bosohäure  dar.  Aus  einer  LOsnng 
de^Ammoniaksakes  des  Anrins  ftttte  Silbemitrat  kein  einfaeitliobes 
Silbersalz.  Das  erbaliene  war  ein  in  Wasser  nnlOslicfaes,  braun* 
rothesy  kiystallinisches  Pnhner.  Durch  möglichst  ToSständiges 
Keutrallsiren  des  Aurins  mit  Kalilauge  und  Eindampfen  ergab 
sich  ein  Kaliumaala  mit  17,1  Proe.  Kalium  als  prachtvtdl  farben- 
Bcbillemde,  in  gepulvertem  Zustande  braunrothe^  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösKche  Masse.  Ekie  ammoniakaliscfaeAurinlÖSnng 
ftfit  auf  Zusatz  von  essigs.  Blei  ein  rethbraune»,  in  Waseer  vat- 
lOsKchev^  baaiseAes  BleüaU,  2  (CisfiisOi)  Pb.  PbO,  ausfallen.  *^ 
Teiraniiroauriny  Ci»Hio(NO|)40ff,  entsteht  bei  allmählichem  Em* 
tragen  von  Aurin  in  4  Thle.  gekühlter  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  l;51i  Durch  Eingieften  der  dunkelrothen  LOsühg  in 
Wasser  und  UmkiTstaQisiren  aus  Alkohol  resultirt  es^  in  bräun^ 
lichgelben  mikroskopischen  Nadeln,  die  bei  vorslcbtilgem  E^^^ 
hitzen  gegen  140^  schmelBen;  sonst  verpuffen.  Es  ist  fast  unlös- 
lich in  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Aether,  leicht  Mslidli  in 
Alkohol.  Alkali-  und  AlkalicarbonatUkmugen*  nehmen  es  mit 
dunkelrother  Farbe  auf.  Das  Baryumsalz,  Ci9H8(NOs)408Bay 
ergiebt  sich  als  braunrother  Niederschlag  durch  Fällen  einer 
ammoniakalischen  Lösung  des  Tetranitroaurins  mit  Chlorbaryum. 
Nach  dem  Trocknen  bei  150®  stellt  es  ein  schwarzes,  grünlich 
metallglänzendes  Pulver  vor.  Das  Bähen^B^z^  Ci9H8(NOs)408Ags, 
wird  durch  Versetzen  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Sal- 
peters. Silber  ah  schwarzbrauner,  sich  beim  Auswaschen  etwas 
zersetzender  Niederschlag  gewonnen,  der  in  der  Hitze  verpufft. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  100*  liefert  das  Salz  den  Äetüyl- 
äther,  Ci9H8(NOs)408(CsH5)t,  wekher  aus  Alkohol  in  hellgelben, 
gegen  lOÖ^  schmelzenden  Erjstallen  erscheint,  sich  leicht  in 
Benzol  und  Alkohol,  nicht  in  Wasser  nnd  kohlens.  Alkalien 
löst.  —  Teirabromaurinsäber ,   üiaHsBrAOtAgs,   ist   ein   dunkel- 

(1)  B«r.  1884,  1634. 
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violetter,  trocken  grttn  metallgllDsender,  in  Waaaer,  Aether  und 
Benzol  unlöslicher  Niederschlag.  Mit  Jodäthjl  erhitzt  ergiebt 
das  Salz  den  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslichen  AeAyU 
ä^her,  C!i9H8Br40s(CsH6)t;  der  röthliche^  bei  llObisllö^'  schmel- 
zende Eryst&llchen  bildet.  Kohlens.  Alkalien  ndimen  ihn  nicht 
auf.  —  TetrabromrosoUäure  liefert^  in  gleicher  Weise  wie  das 
Aurinderivaty  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Silbemitrat  einen 
dunkelvioletten  Niederschlag.  Die  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  CsoHioBriOsAgt.  Mit  Jodäthyl  ergiebt  das  Salz  bei 
100^  den  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslichen  Aethyläiher, 
CBoHioBr403(C!tH6)fl;  welcher  zwischen  HO  und  115^  schmilzt, 
von  Wasser  und  von  kohlens.  Alkalien  nicht  aufgenommen 
wird. —  FUr  das  Aurin  hält  Acker  mann  hiermit  die  Anwesen- 
heit zweier  Hydroxylgruppen  (1)  für  erwiesen. 

Nach  C.  Grabe  (2)  ist  die  in  Folge  eines  Druckfehlers 
von  Ihm  und  Caro  (3)  früher  TriaeeijflaMtnn  genannte  Ver- 
bindung als  TriaoetyUeukoaurin  zu  bezeichnen.  Ein  Triacetyl- 
anrin  existirt  nicht. 

In  einer:  Utber  die Indophenole  überschriebenen Notiz  ver- 
weist 0.  N.  W  i  1 1  (4)  auf  eine  später  in  Gemeinschaft  mit 
B.  Nietzki  zu  machende  Publication. 


▲Idabyde  der  ]*«fetreihe. 

B.  ToUens  (5)  untersuchte  imAnschluIsan  Seine  früheren 
Arbeiten  (6)  über  Fomia/Je&^c2  Bildungsweise  und  Eigenschaften 
von  Hexameikylmaminy  CeHnNi  (7).  Unter  vermindertem  Druck 
lädt  sich  diese  Substanz  bei  230  bis  270^  fast  unzersetzt  subli- 
miren;  dagegen  gelang  es  auch  bei  verringertem  Drucke  nicht; 


(1)  Vgl,  Caro  imd  Grftbe,  JB.  f.  1878,  696.-  (2)  Ber.  1884,  1684(2). 
—  (8)  JB.  f.  1878,  696.  —  (4)  Ber.  1884,  76.  —  (6)  Ber.  1884,  668.  — 
(6)  JB.  f.  1888,  788.  —  (7)  JB.  f.  1867,  600;    f.  1876,  46$. 
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sie  iuisi6n)et8t  zu  Tergasen ;  die  bei  der  Dampfdiohte  eiiialtenea 
ZMffa  liegen  zwiaehen  dea  von  den  Formeln  C»HitN4  nnd 
CsHeNt  verlangten.-—  Heaßamethylenehlaroplaiinat  (C«HitN4 .  HCl)t 
PtCU  l&fst  sich  gewinnen»  wenn  man  einen  Ueberschula  von  Salz- 
sftare  vermeidet  —  Dnrch  Sänren  wird  Hexameihjlenamin  sehr 
leicht  in  Aldehyd  nnd  Ammoniak  gespalten;  gegen  Natrinm- 
amalgam  erwies  es  sich  recht  beständig ;  mit  JodmethyV  Methyl- 
alkohol und  Wasser  auf  170  bis  200^  erhitzt^  lieferte  es  neben 
anderen  Prodncten  Tetrame1h7lammoninmjodür(C!H«)|N(GE[tJ). — 
Anhydrofarmald^ydanäin,  CeHsN^CH»,  scheidet  sich  ans  dem 
mit  Anilin  versetzten  Rohformaldehyd  nach  einiger  Zeit  in  weüsen 
seideglänzenden  Nadeln  oder  Blättern  ab;  es  ist  in  Wasser  fiist 
nichty  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  nnd  zersetzt  sich  mit  beiden 
in  der  Siedehitze;  von  Chloroform,  Benzol  nnd  Tolnol  wird  es 
leichter  aufgenommen.  Bei  140*^  beginnt  es,  wie  es  scheint  unter 
Zersetzung,  zu  schmelzen.  Von  conc  Salzsäure  wird  es  gelöst^ 
die  Lösung  förbt  sich  bald  roth,  später  bräunlich.  —  Auch  mit 
Toliddin  und  mit  Harnstoff  verbindet  sich  FarmaldAyd  zu  festen 
Substanzen ;  mit  Methylanilin  liefert  er  ein  OeL — L.  Pratesi  (1), 
welcher  gleichfalls  die  Einwirkung  von  AniUn  auf  Fomtaldehyd 
(Oxymeikylm)  untersuchte,  erhielt  dabei,  wenn  ein  üeberschuls 
an  Anilin  angewendet  wurde,  mikroskopische  quadratische  Tafeln 
von  Methylmdiphmyldiaminy  Cfls(NHCeH5)t,  die  bei  48  bis  49^ 
schmolzen.  DieVerbindung  zersetzte  sich  beim  Versuch,  sie  um- 
zukrystallisiren.  Das  oben  von  Tolle  ns  beschriebene  Anhydro- 
farmaldehydanilin  schmilzt  nach  Ihm  vollständig  bei  140  bis  141® 
und  liefert  ein  krystallisirendes  Ohloroplatinai  der  Formel  (C7H7 
NHCl)tPtCl4.  Aufser  diesen  beiden  Basen  entsteht  bei  der 
besprochenen  Reaction  noch  eine  dritte,  in  Alkohol  sehr  wenig 
lösliche,  von  der  Zusammensetzung  C7H7N. 

L.  Pratesi  (2)  erhitzte  Oxymdhyhn  (3)  mit  einer  Spur 
Schwefelsäure  im  geschlossenen  Bohr  auf  115®  und  erhidt  an 
den  kalten  Stellen  der  Röhre  ein  Sublimat  von  weilsen  ErjstaUen, 

(1)   Gm».  oUm.  itaL  m«,  861.  —   (8)   Gm.  dhim.  iteL  1.«,   ISft.  «- 
(8)  JB.  f.  1S69,  601. 

^•imsbtr.  t  OhtB.  a.  •.  w.  ffSr  1884.  65 
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die  dorcii  wiederholtet  üm«tiblimirQ&  bei  45  bn  40^  rein,  gllliifieDd 
nnd  oft  15  biü  20  om  lang  «rhalten  worden.  Der  EiiisamiiiensetsQiig 
und  Dampidichte  n»eb  repräsentirea  sie  das  wahre  Trioasymi^ 
iiyftn  (OHtO))i ;  eie  lastoDi  sieb  eehr  eckw«r  puhrem,  riechen  wie 
dM  Oxymethylen  und  sind  ungemein  flüchtig;  ihr  Sehmeizpvnkt 
liegt  bei  60  Us  61<».  Sie  löien  «ich  in  Aelher^  ÄÜkehoI  end 
Wasser;  bei  ihrer  Bereitung  mnfs  deshalb  Fenobtigkeit  sorg- 
ftitig  »QBgeBohkesen  werden.  Die  Lttsungen  reagiren  neutral; 
sie  redtidren  ammoniakaliBohe  Silb^lOsang  in  Qegenwart  ▼en  Ka- 
ünoioarboftal  P rates i  sehlägt  vor^  diese  SnbstanK  als  a-Trioxy- 
m^akykny  die  isomere^  von  Butler ow  dicrgeetdlte  als  Oxy- 
methylea  (C&tO)Q  an  bezeichnen. 

D  erselbe  (1)  fand,  dafs  sieh  Oxymtthyimi  bei  der  „imntitea* 
VerlMrannung  *v(m  AeikyMtrat  bildete^  die  Ehr  doreh  em  cur  Roth- 
gluth  erhitates  Phtinbleeh  hervorrief.  Auf  die  Beschreibnng  des  von 
Priatesi  constnartea  Apparates  nmfs  verwiesen  werden;  nebea 
Onymethylen;  von  dem  im  Durcheehnitt  0^8  TUe.  «ob  100  Thln. 
A'ethylnxtrat  gewonnen  worden,  bildeten  sich  anch  Stidtstofidi- 
cxyi  and  Kohlensäure. 

üeber  Fitachenko's  (Tiaohtechenko,  Tistsoben- 
ko)  (2)  Versnehe^  die  Einwirkung  von  Haiegenwasnersteff  aaf 
OmymMylmi  betreffend,  wurde  bereits  beridbtet  iß). 

W.  H.  <}reene  (4)  erhielt  Diä^xyineihyl^  0H»<OCtHs)i 
beim  Behandln  von  sllLoho^Mehom  Meikylmckl^rid  mit  Katriam 
als  eine  bei  @B^  jtedende  leicht  bewegliche  FUlssi^mt;  es  rieeht 
angeoehm,  besitat  bei  0^  das  epec.  Gewicht  0,851;  löst  eieh  aiem- 
Gch  leidit  in  Wasser  nnd  ist  mit  Alkohol  nnd  Aetibier  in  jedem 
Verhiltnifii  aieehbar,  --  Fttr  die  Berettung  von  MdkyhmMarU 
empfiehlt  Greene,  aikdioUsches  Chleroform  uaitZink  nnd  Sab- 
säure  zu  reduciren. 

Auf  W.  B.  D  uns  tan 'e  <5)  Angaben  ttber  MeuUdshyd 
braaekt  hier  nur  verwiesen  au  werden. 


(1)  Ghun.  ohim.  ital.  14,  231 ;   Ber.  1884,  666  (Aubi.).  —  (8)  BoIL  MC 
B.   [2f  «A,  268   (poamp.).  --   (8)  J&  1  »88,  «62,  9410.  ^   (4)  Chem. 
News  SO,  76.  —  (6)  Pham.  J.  Tnuu.  [8]  1«,  887. 
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A.  Reyehlep  (1)  erMeli AMigUdenimidsiibernürai  (2)  Yim 
dar  ZasainineBfletemig  CiHioNsOs  Ag .  Vs  HsO  imd  in  Form  seeke- 
«eitiger  Btättchen,  ak  Br  eine  'mftftig  conc.  Ltfanng  von  Mond- 
anunoniaksilbemitrat  mit  Bovid  Aldehyd  versetzte^  bis  «ieh  der 
NiederBcbfabg  beim  Sehftttein  nidit  melir  löste  imd  dann  noch 
Anrnnmiak  (1  Mol.)  zufügte.  Ans  alkoholisohen  Lösimgen 
fldieidet  sich  die  Verbindmig  wasserfrei  ab.  —  Auf  die  veh 
Rejchler  ftbr  diese  Substanz  gegebenen  Formeln  sei  ver- 
wiesen. 

B.  Toilens  (3)  «rbielt  dunob  Babandeln  von  wässerigem 
Aeetalde^yd  mit  BarylSiydrat  neben  dem  Aldehydharz  ein  in 
Wasser  lösliches  Aldehydgummi  GxJELi^O^y  welches  eine  Elalk- 
verbixidpng  (CioHi70«)tCa  liefert. 

Nach  S.  Cottom  {4)  wirkt  Zii^  auf  eine  wässerige  liJsung 
von  Chloralhydrat  »Kter  Entwicklung  von  WssnermkoSf  Methan^ 
MonO"  und  DichlonBodiyl  und  Bädung  von  AmetsMiMUire.  Bei 
Anwendung  von  Eisen  findet  sich  tmier  den  Reaetionsproducten 
auch  viel  Chloroform. 

Nach  V.  Oliver i  (5)  reagirt  Aceiylchlörtd  sehr  lefelit  auf 
OhloraldllylaUcoholat  (6)  OCl8CaB[(OH)OCl8H5  unter  Bildung  der 
bei  105  bis  107^  siedenden  flübssigen  Acetylverbindung  C(%OH 
(OC«H30)008H6;  wfthüend  BentoyhhloHd  sidi  damit  zu  BenzoS- 
s&ure-AUylftther,  Salzsäure  und  Ohferal  umsetzt:  CC!8CH(0H) 
OCsHft  +  CeHsOOCI  ^  CeHjCOOCsHs  +  CClsCHO  +  HCl. 

A.Geuiher  undR.Rübencamp(7)fanden;daft  die  früher 
vonWurtz  (8)  und  dann  von  Geuther  und  Bachmann(9) 
beschriebenen  gemüt^emt  Acetale  einfaeidicbe  Verbindungen  gar 
nidit  gewesen  sind^  sondern  aus  Gemengen  der  entsprechenden 
einfachen  Acetide  —  z.  B.  Aethylmetfaylaeetal  aus  Diäthyl-  und 
Dimethylaeetal  —  bestanden  haben.  Gdegentlieh  dieser  Unter- 
suchung haben  Sie  auch  AldehydmHhylehlorfd  CHsOHClCOCHi) 


(1)  Ott.  1184,  41«  ^  («)  JB.  1  lair,  481 ;  Tgl.  inok  ,fB.  t  1388,  418. 
—  (8)  Ber.  1884,  660.  —  (4)  BaU.  soo.  cbim.  [2]  49,  622.  —  (6)  GasB« 
ohim.  ital.  t«,  18.  —  (6)  JB.  f.  1874,  608.  —  (7)  Ann.  Chem.  99ft,  267 
bis  290.  —  (8)  JB.  f.  18ief  S87.  ^  (9>  JB.  t  1888»  468. 
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dargestdt;  es  ist  eme  Cftrblose,  Idcfat  beweglichey  an  der  Luft 
rauchende  FlüBsigkeit  vom  speo.  Gewicht  0,996  bei  17^.  —  Mit 
Htüfe  von  Aeihgltdenaoeiochhrkifdrin  (1)  CHsCHCI-O-QbHsO  und 
Silbersalzen  haben  Genther  und  Rübencamp  aaohstahende 
Aethylidenester  dargestellt;  bei  den  gemischten  Estern  ist  es 
nach  Ihten  Versnchen  gleichgültig,  in  welcher  Reihenfolge  die 
Reste  der  Sanerstoffsäoren  eintreten;  es  entstehen  immer  iden- 
tische Verbindungen,  woraos  Sie  folgern  za  können  glauben, 
dafs  die  beiden  „KohUnoanfdaffiniUUen^  unter  sich  gleich  seien. 


Siadepnnkt 

Speo.  Gkwiolit 

Brechnngsaxpo- 

oorr. 

b«i  IS* 

ttfimt  bei  28,2<» 

AethyUdmdiiaceUU 

168,4 

1,078 

1,899 

AeihyUdenacetatpropUmat 

178,6 

1,046 

1,402 

ÄeihyUdendipropionat 

192,2 

1,020 

1,407 

ÄethyUdenaeetatimtyrat 

192,4 

1,016 

1,4066 

ÄMyKdendi^utyrai 

215^6 

0,9866 

1,411 

AOhyUdmaöetaioaimrimuU 

194-199  *) 

0,991 

1,406 

926,0 

0,947 

1,414. 

1)  noeonlglrt. 

Nach  J.  Guareschi  (2)  entstehen  bei  der  OxydaHon  von 
AceUhialdehyd  mit  Kaliumpermanganat  Schwefelsäare^  Essig- 
säure, Aethylidensulfosäure,  eiae  imdere  Sulfosäure,  deren  Kalium- 
sak  syrupftSrmig  ist,  und  OxysulfÜre.  Von  letssteren  wurde  nur 
em  Aetkylidenoxy$ulfür  C9H1SO,  oder  wahrscheinlicher  CiEUt 
SgOs,  genauer  beschrieben.  Es  krystallisirt  aus  heils^n  Wasser 
in  glänzenden  farblosen  Nadeln,  die  hei  216  bis  217^  schmelzen 
und  bildet  sich  überdies  in  nur  geringer  Menge.  Wird  die  Oxy- 
dation mit  Zinkpermanganat  vorgenommen,  so  bilden  sich  aufser 
Essigsäure  und  Schwefelsäure  mehrere  andere  AethyUdenoa^sul- 
füre,  yon  denen  das  in  Wasser  am  schwersten  lösliche  die 
Formel  CaHiaSsOs  besitzt.  Es  beginnt  bei  235^  zu  schmelzen 
und  zersetzt  sich  gegen  246^;  aus  heilsem  Wasser  und  heifser 
Natronlauge  krystallisirt  es  in  derben  farblosen  Erystallen.  Ein 
anderes  löslicheres  Oxysulfür,  von  wahrscheinlich  der  Zusammen- 
setzung OeHitSflOi,  besteht  aus  weifsen  kurzen  Nadeh^  die  bei 

(1)  JB.  f.  1881,  781.  -.  (2)  Ans.  ChenL  99»,  801 
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29^  bis  831^  schm^en.  NachdenÄrbdtenKliDger'B  ist  jedoch 
der  käufliche  Aldehyd,  welchen  GuareBchi  als  AnsgaDgsmaterial 
beAatzte,  ein  einheitliches  Product  schwerlich  gewesen  (1).  ^ 
Oarbovaleraldin (2), welches  nach Guareschi  bei  109 bis  109,5<^ 
schmikt,  giebt  mit  ttberschüssigem  Eisenchlorid,  besonders  in  der 
Wärme,  .dieselbe  Reaction  wie  ein  Thiocyanat;  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  entstehen  aas  ihm  Blausäure, 
Schwefelsäure  und  Valeriansäure.  Behandelt  man  seine  kalte 
alkoholische  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  überschüssiger  Salz- 
säure, so  scheidet  sieh  SulfocarbamtndiaulfUrj  CgH^NtSi  in  Form 
eines  gelben  Pulvers  ab.  EQemach  betrachtet  Guareschi  das 
Oarbovaleraldin  als  dühioearbamins.  DivaUrylidenammoniumy  CS 
(NH,)SN[CH(CH5)CH(CH8)t],. 

de  Forcrand  (3)  empfiehlt,  das  nach  derLubawin'schen 
Methode  zur  Darstellung  von  Qlyoxal  (4)  erhaltene  Rohproduct 
mitWasser  zu  verdünnen,  durch  kohlensauren  Kalk  zu  neutralisiren 
und  dann  mit  basisch-essigsaurem  Blei  Glycol-  und  Glyoxylsäure 
auBzuftllen.  Das  Filtrat  wird  durch  Oxalsäure  von  Kalk  und 
Blei  befreit  und  dann  eingedampft;  zur  fast  völligen  Reinigung 
trocknet  man  den  Rückstand  im  Vacuum  bei  120^;  er  enthält 
dann  aufser  Glyoxal  nur  sehr  wenig  Wasser  und  Glycolid.  — 
Bei  dem  üebergang  von  Glyoxal  in  Natriumglycolat  entwickeln 
sich  nach  de  Forcrand  16,89  Cal.  Wärme;  fbr  die  Bildung 
fester  freier  Olyedsäure,  CgHsOa .  HgO,  aus  Glyoxal  berechnet 
Er  hieraus  6,05  Cal.  Aus  diesen  und  früher  von  Ihm  mit- 
getheilten  Daten  über  die  TTeberfÜhrung  des  GlycoHds  in  Glycol- 
säure  (5)  ergiebt  sich  für  den  Üebergang  von  Glyoxal  in  Oly- 
coltd  der  Wärmewerth  »  +  4,93  Cal. 

WieA.  Pinner  gefbnden  hat  (6),  lä&t  sich  Trichhrmüekr 
iäure,  CCl8CH(0H)C0sH  (7)  sehr  leicht  in  (^/yooMiKl^vate  über- 
führen. Erwärmt  man  sie  mit  wässeriger  Hamstofflösung  auf 
dem     Wasserbade,    so    bildet    sich    Acehflenhamsiof,     C^Hs 


(1)  JB.  t  187S,  616.  —  (3)  JB;  f.  1871,  616.  ^  (8)  Comp«,  ttnd.  ••, 
996 ;  BbI).  soo.  ehim.  [8}  41,  S40»  844.  —  (4)  JB.  f.  18T6,  477.  ^  (6)  JB; 
f.  1888,  1044.  —  (6)  B«r.  1884,  1997.  -r  (7)  JB.  f.  1878,  448,  604 


(17HC0NHs)f  (1)  üüd  BW«f  verlauft  hi^lm  die  BMetmi  waltt^ 
icheinliGh  ia  folgenden  Phasen:  I)  CC1|GH(0H)C0»H  tat  GCH^ 
CHOH  +  CO,  +  HCl;  TL)  CCIf^CHOH  -f  HÖH  =  OHO, 
0H(0H)8  «  CHC1/:!H0  +  H4O5  HI)  CHaiCHO  +  2C0Ni 
H4=CHCl,CH(NHC0NH«), +H,0;  IV)  CHCltCH(NHCONHt), 
+H1O  *=  CH0-CH(NHC0NH,),  +  2Ha-,  V)  0HOCH(NHC0 
£IH9),«dCaH,(KHC0l!tH)rf  H<0.  SchUefiHm«.  daflWiuwer  mb, 
oder  nimmt  man  nur  aehr  wenig  davon,  so  bildet  aieh  wcfa  eine  in 
Waseer  völlig  unlöslidbe  Verbindung,  wekhe  P  inner  -^  aller- 
dings nach  mu*  sehr  wenig  stimmenden  Analysen  —  fbr  DteUer- 
vinylhomMtoff  0ClsC(!NHC0NH,},  di«klärt  —  Durch  Aaunoniak 
wird  Tridblormilchsäure  in  Oljfcoain  CßBJS^  (2),  dnrdi  Bydtih 
xylamin  in  Olyoxim  C2H,(N0H)s  (3)^  durdh  Fhtnyikyifcmn  in 
Gl$o(daldiphen]flhydt(itin  C14H14N4  (4)  verwandelt.  IQt  Anilin 
lieferte  Trichlormilchsäure  eine  harzige  Substanis;  durch  Na^ 
trimnamalgam  scheint  sie  in  Manochiormüohiäure  übergefkihrt 
asu  werden. 

A.  W  a  a  g  e  's  (5)  Arbeit  über  die  Einwirloang  Jon  Am^kmiak 
auf  PropiondldAyd  wurde  bereits  besprochen  (6). 

lieber  W.  F  0  s  s  e  k's  (7)  Arbeit  betreffend  den  aoeUmft^im 
IsobiOjfraldAyd  wurde  früher  berichtet  (8). 

E.  Garsiarölli-Tharnlackh  (9)  erhielt  MBAyürushlof- 
propyloarünol  OsHtClgO^  indem  Er  das  Produet  der  Einwirkung 
etherischen  Butylchlor^ls  (1  MoL)  auf  Zmhawthifl  (1  MdL)  mit 
Wasser  iserseUte.  Es  krystallisirt  ans  Aether  im  seideglfinsenden 
Rosetten«  schmilzt  bei  50p^  und  deeltilUrt  unter  20  mm  Druck 
bei  108  bis  lOB^.  Bei  gewöhnlichem  Druck  geht  es  nicht  unser- 
setzt  über.  In  Vi^asser  löst  es  sich  wenig ;  dmrcb  oono.  SchweM- 
sMre  wird  es  verkohlt,  dnrch  Dreifikch-CUorphosphot  daigegen 
nicht   afngegi^en.  --   Sein  AtMai  CsHiO^OCiHiO)  ist   eine 


(1)  JB.  f.  1876,  868.  —  (2)  JB.  f.  1877,  488,  485.  ^  (8)  JB.  f.  1888, 
989. —  (4)  Vgl.  diesen  Bericht,  E.  Figo  her  :  aiudytiflohe  CSieiiiie  (Aldehyde). 
-»  <5}  Wim.  Adad.  Ber.  (S.  Alftft)  m%  491.  —  (S)  JB.  i  ISaS^  949.  - 
(7)  Wien.  Ad«d.  Ber.  (a.  Abth.)  8«»  tSS.  -^(ß)  JB«  f.  iSSSi  960»  •- 
(9)   Ann.  Ghenk  91»S|  149  his  1S6. 
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farhlttie,  Mgcmähin  rioctoide  FhlsBigkut,  die  bei  11,5^  dua  spea 
Qewicht  1|3048  (gf  gen  Wawer  gleicher  Temperatur)  besitsst  und 
bei  287^  (Druck  726  nun)  siedet.  —  Botbe  ranohende  Salpeter- 
säure oxjdirt  das  Cijrbinol  zu  Kohlensäure  und  Triohlorbutter- 
s&ure;  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  eraeugon  Meihylr 
trühlcrpropjflkeUnCiBiiGkOy  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  191  bis  193<>  (74ä,8  mm  Druck), 
welche  sich  nicht  mit  Kaliumdisnlfit  verbindet  und  die  bei  wei* 
terer  Oxydation  in  Essigsäure^  Eohknsäure  und  Sahsäure  ser- 
fUlt  —  Durch  Bednction  des  Carbinols  entweder  mit  Eisen* 
pulver  und  verdttnnter  Essigsäure  oder  Zinkstaub  und  verdünnter 
Essigsäure  bildet  sich  Ätethybmonoehloralifylcairldni^  CJBl^GIOj 
eine  mit  Waaserdämpfen  flüchtige  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  deren  Dampfdiohte 
der  angegebenen  Formel  entspricht ;  sie  siedet  bei  158  bis  159*^ 
(724,4  mm  Druck)  und  besitzt  bei  14,P  die  Dichte  1,08821  (auf 
Wasser  gleicher  Temperatur  bezogen).  Dieses  Garbinol  ver- 
bindet sieh  direct  mit  Brom ;  durch  Kalinmpermimganat  wird  es 
zu  Kohlensäure,  Essigsäure  und  einer  anderen  Säure  osydirt, 
deren  Natur  nioht  festgestellt  werden  konnte,  ^  MethjflmofUh 
ehlarall!ßl4sarbinac^iat  CHeCOsCftHgCl  ist  flüssig,  leicht  beweg* 
lieh,  riecht  angenehm  obstartig  und  siedet  bei  172  bis  178^  unter 
734)4  mm  Druok.  Es  verbindet  sich  gleiehfalla  direct  mit 
Brom;  seine  Dampf  dichte  entsprioht  der  angeführten  Formel.  **^ 
MethylmonoehlorallylQ^rinncUorid  CsHsCU  läfst  sich  aus  dein 
Garbinol  leicht  mit  PhospbortricUorid  darstellen«  Es  siedet  bei 
142  bis  143^  (736  mm  Druck);  mit  Brom  verbindet  es  sich  zu 
MiAylmanooUcrdOn^imallfflc^  C5H8C1sBe^  welchea  eint 

schwere  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  terpemuügwi 
Gerüche  ist ;  es  siedet  unter  81  mm  Druck  bei  140  bis  145^,  ^ 
Für  das  Meihjltrichlorpropjlcarbinol  und  MetbylmonoohlQrally^ 
carbinol  werden  schliefslich  die  folgenden  OonstiMionstoTmehi 
aufgesteUt:  CHsCHClCCl,CH(OH)CHaund  CHsCH=CClCH(OH) 
CBs;  femer  macht  GarzarolH-'Thurnlaokh  darauf  auf- 
merksam; däßi  Hus  den  gechlorten  Aldehyden  und  einem  Badlcal 
Zn(CBHiB4.i)t;  wenn  n  ]>  1  ist,  Verbindungen  entstehen,  die  bei 
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der  Zersetsrang  mit  Wasser  einen  primären  Alkohol  liefern: 
CbHaCIsCHO  +  ZnlCsH^)»  +  2  H,0  =  CA  +  C,He  +  Zn 
(OH)s  +  C8H4CUCHSOH ;  ist  dagegen  n  «  1,  so  bUdet  uch 
ein  secnndärer  Alkohol  (s.  o.).  *-  Nach  K.  Oarzarolli* 
Tharnlackh  und  A.  Popper  (1)  wirkt  normake  Zinkpropyl 
auf  ätherisches  Buh/lohloral  unter  Bildung  Ton  Plropylen  und 
einer  Verbindung^  aus  welcher  durch  Wasser  7rteA2orittly2aftoilol 
GJi.iC]%0  gebildet  wird;  bei  Anwendung  von  Zinki$6lmtyl  ent- 
standen Bntylen  und  nach  Zusatz  von  Wasser  gleichfalls  TW- 
cklorbtUylalkohol  (s.  o.)*  ~*  ZüJeisobutyl  Zn(C4H9)t  wurde  durch 
Erwärmen  von  Zink  mit  iBobutyljodid  dargestellt;  es  siedet  bd 
166  bis  1670  (734  mm  Druck)  (2). 

C.-A.  Lobry  de  Bruyn  (3)  erhielt  bei  Eünwirkung  was* 
Beriget  Blausäure  9aif  Aldol  eine  syrupOseSubstans,  der  swaraUe 
Kriterien  der  Reinheit  fehlten,  die  aber  trotzdem  von  Ihm  als 
eine  Verbindung  von  2  Mol.  Aldol  und  1  Mol.  Cyanwasserstoff 
2  CiHgOs,  CNH  ^kannt  worden  ist  de  Bruyn  folgert  hieraus, 
dals  dem  syrupOsen  Aldol  die  Fonnel  CH«CH(OH)CH,COH 
ssukonune.  —  Wasserfreie  Blausäure  erzeugt  aus  Aldol  das 
Jsodialdan  CgHuOs,  welches,  neben  anderen  mangettiaft  unter- 
suchten Condensationsproducten,  auch  bei  Anweodung  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht.  —  Isodialdan  schmilzt  bei  113  bis  114^; 
es  bildet  sich  auch,  wenn  die  beim  Erhitzen  von  Aldol  auf  125^ 
entstehende  und  bei  160^  unter  10  mm  Druck  siedende  Substanz 
einige  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt 

E.  Natterer  (4)  wies  nach,  da(s  dem  CklorwasBerstof- 
additUmaproducU  des  a-y-DuMorcrotonaldehifda  dieFormd  CSSt 
ClCHtCClfCHO  und  demnach  der  entsprechenden,  gleichfaDs 
schon  früher  beschriebenen  Trichlarbuttenäure  die  nachstehende 
zukommt :  CHsClCHf  CClsCOtH  (5).  Dieser  Beweis  ei^ebt  sich 
für  entere  Verbindung  dadurch,  dafs  gezeigt  wurde,  wie  ans 


(1)  Ann.  Ghem.  99S,  166;  TgL  JB.  f.  ISSS»  1048.  -*  (9)  JB.  t 
1878,  180.  —  (8)  Ball.  bog.  ohim.  [2]  49,  161 ;  TgL  JB.  f.  1876,  484,  670. 
—  (4)  Monatsh.  Ghem.  ft,  261  bis  266;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.) 
16.  —  (6)  JB.  f.  1888,  966  f. 
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derseHben  bei  läiiwirkmig  koohenden  Wassers  tind  Baryamear- 
bonats  ein  83nnipöser;  amorph  eintrodmender  El^rper  entsteht, 
der  sich  durch  Reduction  nicht  in  Erythrit  ttbevfllhfen  lifet  und 
welcher  höchst  wahrscheinlich  nach  d^  Formel  (0E[t(OH)CHt 
COCHO  zusammengesetBt  ist.  In  seinen  Eigenschaften  zeigt  er 
grofseAehnlichkeit  mit  natürlich  Torkommenden  KMtkydraten, 
Er  ist  hygroskopisch  und  leicht  löslich  in  Wasser;  Ton  Aellier, 
Chloroform  and  absolutem  Alkohol  wird  er  nicht  gelöst;  seine 
Lösni^  schtinmt  stark  und  schmeckt  wie  Süfbholeestract ;  sie 
löst  Kalk  aaf  nnd  gidbt  dann  beim  Erwärmen  einen  Nieder- 
schlag von  Ealksalz;  sie  redncirt  Fehling'sche  Lösung  und 
ammoniakalisches  Silber ;  beim  Erwärmen  mit  Kalihjdrat  färbt 
sie  sich  roth.  —  Die  TrtcklcrhuU&rsäurB  smgt  sich  gegen  Zink- 
staub und  Wasser  sehr  beständig;  sie  geht  in  ihr  Zinksak  über 
und  nur  in  sehr  geringem  Theile  wird  sie  in  eine  ungesättigte 
Säure  verwandelt.  Das  in  der  /-SteUung  befindliche  CSdoratom  wird 
leicht  durch  Hjdroxyl  ersetzt,  wobei  nur  theilweise  Laietonbildung 
eintritt;  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  g^t  sie  in  eine 
chlorfreie,  syrupöse,  in  ihrem  Verhalten  an  Brenztrsubensture 
erinnernde  Säure  ttber.  —  Genauer,  vor  allem  in  analytischer 
Hinsicht,  untersucht  sind  die  hier  erwähnten  neuen  Verbindungen 
noch  nicht. 

Nach  D  emsel  ben  (1)  entsteht  bei  Einwirkung  ätherisohen 
Zmkäihyla  auf  a-Y-DichlororatanaldAyd  unter  Entwicklung  von 
Aetfaylen  eine  Zinkverbindung,  die  sidb  mit  Wasser  zu  Aethan 
und  einem  Alkohol  CeHioClsO  zersetzt,  welchem  Natterer  die 
Constitutionsformel  CBtClCH»[-<:!Hi-CH,-]»CaCHtOH  zu- 
schreibt Im  Zustande  völliger  Reinheit  wurde  dieser  Alkohol 
indefs  nicht  erhalten.  Er  siedet  unter  20  mm  Druck  bei  116 
bis  119®  und  besteht  ans  einer  wass^hdlen,  dicklichen  BlXaung^ 
kdt.  Sein  mittelst  Essigsäureanhydrid  dargestelltes  Aeeiai  C^B^ 
CliO(ütHaO) siedet  bei  122  bis  128<>  unter  20  mm  Druck;  es  iet 
wasserhell,  leicht  beweglich  und  riecht  firuchtartig.  Der  Alkohol 
verhält  sich  wie  eine  ungesättigte  Verbindung ;  die  Untersuchung 

» 

(1)  Monatoh.  Cham.  S,  567. 
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B«iBw  VeitelteoB  gegen  idkohoUcMslM  EaU,  Natrfiim«th jkil,  Na- 
trium, BroH^  Jodweaseratoffiiiiire  und  Oxydationnaitlel  kt  bk 
jefaBt  eme  nur  fnbgmeiitalisehie  geUiebea.  Durch  Ettenfcäe  md 
Btt^;iiüre  wfard  er  sa  Aelhjrklkohol»  yielleiebt  emcm  Gemenge 
Bulyl-  und  Crotonylalkohol  und  zu  einem  AlkeM  C«H|ftCII(OH) 
reduoirt,  der  bei  16&  bis  168®  siedet  und  aicb  gegen  Baorylwmoeer 
soivie  Brem  indtferotnt  eeigt.  Durch  Pho^>borpenüudiierid  kaan 
ai»  dem  AlkokelQHioCStO  das  Chlorid  CsH»Gk  eneugt  werdon ; 
es  siedet  bei.  100^  (20  mm  Dniek);  durch  Barjtwasser  werden 
ftuft  ihzn  2  Ohloralome  unter  gleickxeiliger  Bildung  einer  orga- 
nischen Säure  ^rtühinirt 

O.  A.B&rbaglia  (1)  iaod  unter  den  Produoten  der  Bimr 
Wirkung  von  Boktorf^  auf  VaieraltUkyd  (2),  aufser  den  bereits 
beaehriebenea :  SchwefelwasBerstoff,  eine  bei  20O  bis  300*  siedonde 
rotbe,  widerlich  riechende  FlttsoigkAit  und  eine  Verhuidiing 
CsE^Si,  welcher  Er  den  Namen  Trisulf^pt^aldekgd  und  die 
Con^titutionsfbnnel  CH,«(-^><OH^H«(^--H)H^CH8  giebt 
TrisulfoTaleraldehyd  krystaUÜBirt  aus  Alkohol  in  hellgdben^  aeide- 
gttniendeia  Prismen^  die  bei  94^  s<dimelBen. 

A.  Ouyard'a  (8)  Notia  üherBüdunff  und  V&fkommem  tqo 
FMutfutol  enthält  nichts  Bemerkenswerthes. 

P.  Toennies  und  A.  Staub  (4)  behandelten  Wmfu^rb^ 
tyUn  C«HtOCfl^0H«>t  {b\  wetches  in  Eisessig  gdtet  war, 
mit  Natiäiunnitrit  und  erhiriten  beim  EingieTs^  der  erat  grOn, 
dann  braim  gewordenen  Flüssigkdt  tn  SodaUSsung  einen  Nifider- 
wA\9^A%äAddüm^9p^dueUBCJizO01iF^{^^%^^  Ajss 

Benzol  kryistalUsirt  dieses  in  gUtnnenden  Nadeln^  die  bei  94® 
adkmeken ;  bei  145  bis  150^  tritt  Zerfall  der  Verbindung  ein. 
In  coBcentrirter  Sehwefebäure  lOst  sich  diese  Subatana  ohne 
▼erändert  au  werden ;  mit  Phenol  gieibt  sie  keine  Farbenreaction. 
Bei  «der  Beduction  mittelst  Zinn  und  Salasäure  bilden  sich  aus 
ihr  sehr  LneU  ein  QsLjd  CiHtOCBF<-0-)f-C(CH,)t  und  ein  Amid 


»    ! 


(1)  Ber.  1884,  2654.  —  (2)  JB!  f.  1880,  701.  —  (8)  Ball.  soo.  ohim.  [2] 
41,  289.  —  (4)  Ber.  1884,  860;  TgL  JB.  f.  1878,  329.  —  (5)  JB.  f.  1877, 
610,  726. 


G«EUOC!(NntH-0-><C(CH|)s.  Dm  orMMy  Furfutbw^lmMBsd^ 
n^  ein  kait  WasMrdätiipfeii  ftfldhtige^  ftngeBehiB  naohendeil  Ort 
votn  Siedepunkt  186^^  Wefehes  gegen  Ekesaig^  Natrintodisulfit^ 
Natrimbaittalgam  imd  HydriC^xylateiB  Bieh  iikdifferent  enravt; 
dagegen  mit  Brom  sieh  äu  eiiMiii  goA  kiystaUieireiMlea  Tetra- 
bremid  vereiaigt  Das  Amid  ist  gleichfaUs  flässig ;  ee  siedet  bei 
215  bis  220^;  gebt  jedoch  hierbei^  ebease  wie  bei  der  DeJitfllatioii 
im  Damp&tvom  uttd  beitn  Stehen;  unter  Waisehrverkat  in;  eine 
neae  Base,  CJl80C^»N-)»C(CHg)9  aber.  Das  saUi.  Safe 
GbHisOiNCI.  H|0  und  daa  OUdroplaÜnai  (CsHiiOtNClV.PlGU 
krystalUsit^a  sehr  gut  Das  JcsW  C^iiOiK(C,HiO)  kiystidlisk« 
ans  Bedaol  in  Nadehi;  ee  schmikt  bei  153^  und  siedet  bei  305 
bis  310^  Durch  Erbitten  mit  Zinii  und  Safedftore  lüat  sich  dae 
Amidi  welches  überdies  die  IspnitrilreaetiiNii  giebi)  in  Ammoniak 
uiid  Futfurbul^Ienoityd  aetflegen.  ^  Die  B4$m  CAHfO^«*N-) 
*C(üBs)i  bystaUisirt  gut^  iQst  sich  id  Wadser  leicht  andiatmit 
Wasaerdttmpfen  flttchtig.  Sie  scfamikst  bei  143^  und  »iedet  bei 
300  bis  310®;  ihre  Dampfdichte  entspricht  obiger  Formel.  Q^gen 
Essigsättreanfaydrld  erweist  sieb  diese  Base,  dereü  ühlöröplätinai 
(C!sHioO]KCl),PtCl<  gut  krystaUisirt,  indifferent.  ^  Neben  Furfar^ 
butykn  bildet  sich  bei  BLnwii4;ung  von  Iscbuit$rsämreankffdtuL 
undNatdumaoetat  auf  Furfuitol  (1)  auch  FurfurmcrpUäuti  (3).  -^ 
Zur  D^rHeUnmg  von Isahater&äUreQnhpdnd  crhiistea  T  oennieS 
und  Staub  das  durch  Destillation  von  6  Thfak  Xsdbtttlersäure 
und  3^  lUn.  D]^fAch*Chk>r|^osphQr  erhaitena  Gamemg»  vt« 
Isobuttersftureanhjdrid  xmä  Is^batytylchlorid  18  Stunden  mil 
4  TUn.  Isobttttertäure  bis  gei^e  sum  Sieden.  Isobulitersäuto* 
anbydrid  siedet  nach  Ihnen  bei  181,5^;  bei  IGJifi  ha  ea  da« 
spec.  Ghewieht  0^74. 

A.  Pawlinoff  und  O.  Wagner  (3)  habeb  die  Eia« 
Wirkung  von  Sihthmhyl  auf  1  MoL  Fwrfutol  studirt,  um  auf 
di^e  Weise  des  letateren  Coaatitution  endgültig  (4)  festsmtoUen. 
Beim  Mischen  des  genannten  Körpers  mit  Zinkäthyl  trat  ohne 


(ly  m*  t  1S77,  7S».  ^    (t)  DüSlbst,  7t8.  ^    («)  Ben  1664^  1967.  — 
(4)  Vgl.  JB.  f.  1888,  967  (Odsi&hsilqSfrh  KaaoasUcow,.  aMwitst»  889. 
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keftige  Reftctkm  RoihftrlMmg  ein^  die  nach  dreitägigem  Stehoi 
▼erschwimdeti  ^war,  während  die  IHtoBigkeit  Bähe  geworden  war 
und  nach  längerein  Stehen  fest  und  braun  wurde.  Bei  der 
DeatiUation  mit  Wasaerdampf  nach  der  Zersetzung  mit  Wasser 
ging  ein  Oel  ttber^  das  nach  dem  Trocknen  mit  kohlens.  Kalium 
und  Bweimaliger  Destillation  der  Hauptmenge  nach  bei  179  bis 
180*  siedete  und  Aethylfurfurcarbimol  C4H80CH(OH)CtH5  war. 
Das  Oarbinol  bleibt  in  einer  Kältemischung  flüssig  und  I58t  sich 
nemlidi  leicht  in  reinem  Wasser,  nicht  in  solchem,  welches 
koUens.  Kalium  enthält.  Es  destilUrt  anscheinend  unsersetEt 
bei  180®  (749  mm  Druck)  und  hat  auf  Wasser  von  (f  besogen 
bei  0  und  Ibjb^  die  specifischen  Gewichte  1,066  und  1,063. 
EsBigsäureanhydrid  enteilt  ihm  in  der  Hitze  Wasser  unter  Er- 
aengung  von  Kohlenwasserst(^n.  Fttr  die  Entstehung  dieses 
Alkohols  geltm  nach  Denselben  die  Gleichungen :  CiHgOCHO 
4-  ZnCaHfi).  =  C4H80CH(OZnC,H5)CH5  und  CAOCHCOZn 
CgH5)CJH6  +  2  H,0  =  C4H,OCH(OH)C,H5  +  CHe  +  Zn 
(OH),. 

KachW.  Fossek  (1)  wirkt  Phcsphoririchlorid  BXif  Ptcpion-, 
Isciuiyr',  hovaler-  und  BmzaldAyd  <^e  Salssäureabspahung 
ein  und  erseugt  dickflüssige,  gelbe  oder  braune  Oele,  aus  denen 
durch  Wasser  Salzsäure,  die  urspränglichen  Aldehyde,  Ölige 
Körper  imd  außerdem  phosphorhaltige,  krystallisirende,  in  Wass^ 
leicht  lösliche  Körper  entstehen.  In  Alkohol  sind  diese  Säinren 
schwer,  in  Aether  und  Benzol  sehr  wenig  löslich;  mit  Wasser- 
dampf verflüchtigen  sie  sich  nicht ;  bei  höherer  Tonperatur  ver- 
kohlen sie,  nachdem  sie  geschmolzen  sind  und  sich  roth  gefibrbt 
haben.  Ihre  KaKum*  und  BarTumsalze  krjrstallisiren.  Die  aus 
hobutyraldehyd  dargestellte  Säure  C4H11PO1  schmikt  bei  168 
b»  169<^;  ihr  BaryumBah  hat  die  Formel  Ba(C4HioP04),.  Die 
ans  havahriädehyd  gewonnene  8ä%tre  C5H18PO4  schmikt  bei 
188  bis    184%   die  aus  Pr^ion^MBkyd  erl^tene  bei   158 


(1)  Maaatsh.  €h«m.   •,   181 1    Wim.  Aosd.  Bsr.  (S.  Abib.)  ••,  566; 
T|^  4i«Mn  Bensbk  übev  OKjitosiv^pliospiliiaiaare. 
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IGOfi.—Arsf  AcekUdekgd  wirkt  Phoftphortricbloriil  s6  heftig^  dafii 
die  gwaa  Masse  verkohlt 


▲Idehjde  der  aronuktischen  Beiher 


Nach  A.  Calm  (1)  vereinigt  sich  p 
C«H4(NH«)N(CHs)t  sehr  leicht  sowoU  mit  fetten  wie  mit  aro- 
matiBclien  Aldehyden  unter  Waaaeranstritt  su  gut  krystaUisirai- 
den  Verbindungen.  —  p-Brntn^UdmanUdodAnethtflamltn,  OsHs 
CH«fl-CaH4N(CHs),,  loTBtalfisirt  ans  heiTsem  Alkohol  in  gelb- 
lieh gefifcrbten  Blättern  oder  Nadeln  vom  Schmelsponkt  93*.  Eb 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether  mid  Bensd. 
Dnrch  starke  wässerige  Säuren  wird  es  in  seine  Gtaneratoren 
iserlegt  Es  ist  eine  schwache  sweisäungeBase;  Aas  ChlarAydrai 
CiftH,<Nt .  2  HCl  ist  weifs  und  flockig. 

Nach  0.  Paal  (2)  entstehen  bei  Einwirkong  von  Zinkstaub 
auf  ein  Gtomisoh  von  Benzaldekyd  und  Beneaylchlorid  :  Hydro- 
hmukiU^-  und  läohydrohmuBoindaeneoat :  2  GfEsCHO  +  2  OeHs 
COCl  +  Zn  «  ZnOli  +  C«H5CH(OCOC«H5)-CH(OCOQ|H5) 
CA  (8). 

R.  G-nehm  (4)  hat  aus  DtcUar^O'nüroienBakUkyd  mit  Na- 
tronlauge und  Aceton  Teiraoklorindigo  Ci^EUCUNfOt  dargestellt. 
Derselbe^  ist  in  seinem  Aenlsem  und  im  Verhalten  gegen  Bea- 
gentien  dem  gewöhnlichen  Indigo  sehr  ähnlich;  dodi  ist  die 
Heratdkmg  einer  Eflpe  und  die  Bildung  von  Carmin  bei  jenem 
nicht  so  einlach^  wie  bei  diesem.  Dnrch  Sublimation  läfst  sieh 
der  Chlorindigo  in  blauen,  kupfer^^iazenden  Nadeln  gewinnen.  *-*- 
D«  0  -  Nitrodidüorbenaaldehyd  krjrstallisirte  aus  Alkohol  in 
glänsenden  perfanuttergläneenden  Blättohen  oder  Nädelohen  vom 
Schmelzpunkt  136  bis  138<^ ;  er  war  mittelst  Salpetersohwefebänve 
aus  einem  bei  57  bis  58^  schmelzenden;  bei  230  bis  233^  sieden- 


(1)  B«E.  ISM^  298S.  —  (8)  Bor«  1S84,  909 ;  Tgl.  J&  f.  1888,  9Sa  ^ 
(8)  JB.  f.  1876,  480.  —  (4)  Bm.  18S4,  768;  TgL  «nah  daaolbtl  1884,  1878, 
1487. 


^«n  ZNbMirftmMiliMy^  dai^gettdlt  iirordai,  dMnen  Chswinnniig 
nicht  mitgetheilt  wird.  —  Dieklor-(hamUeb0fUBäldekjfd,  tnm  dor 
Nitroverbindung  mit  Hülfe  von  Eisenvitriol  und  Ammoniak  er> 
halten;  krjstallisirt  aus  Ligrom  in  gelben^  bei  77  bis  78^  schmel- 
ssenden  Nadeln ;  durch  Erwärmen  mit  Natronlange  und  Aceton 
kann  er  in  ein  Dichlorckinaldin  übergeführt  werden,  welches  bei 
4lif^  senilst  und  bei  SßKß  siedet. 

A.  Einhorn  (1)  empfiehlt^  aar  D^rstdhmf  von  o-ihmo- 
wAtöiBaMmUMifd  (3)  verdünnte  LKsmdgen  des  o  «nitrosimmts. 
Natrons  mit  Ealiampermangaoat  wa  oxydiren  nnd  acken  will 
rend  der  OpsMtion  den  eDtstanaUiisn' Aldehyd  der  kidt  gehal- 
tenen Flüssigkeit  dvrck  Benaol  an  entaiebea.  (5  Thle.  o-Nitro- 
aimmtsSuffe;  250  Thle.  Wasser,  lOOVoL-lUe.  Beoaol,  128^  VoL- 
TUe.  ^proc.  Eaüumpermanganatlikrang.) 

Nach  B.  fiomolka  (8)  wird  ^UmtmitMbmamUUkyd  dnreh 
Erhitsen  mit  wSsseriger  GyomkaUtmtafxBXkg  aum  TheO  in  eiu  iMitkaa 
Hais^  wahrscheinlitfsh  aia  ümwandiimgsprodact  primär  «ntstan- 
denen  p-Nitrobenaylalkokols,  aum  Theil  in  p-NitvobaüBoäsime 
tbergefUhrt  o-Jfoii^adroÄMsaUsAyff  dagegen  geht  unter  ähnliolMa 
Bedingingan  in  o-AsMyh^nzoMtwrB  N,0(CA00tH),  über  (4), 
welche  bei  237  bis  242<>  schmilzt. 

P.  Friedländer  und  C.  F.  04» bring  (5)  stellte  orMona- 
amidoimusaUUhjfd  (6)  durch  Bednetion  von  er-NitEobea»aldehyd  <7) 
mit  Eisenvitriol  nnd  Ammoniak  dar.  In  gleioher  Waise  Ulftt 
sich  anch  m-AmddobmuMld§kyd  gewinnen  (8).  o-AMjfiamidabrnmal' 
dskyd,  06H4(OHO)NHC!fHaO,  krystaUisirt  aus  hailaem  Waaaer  in 
langen,  bei  70  bis  7P  sdunelzenden  Nadeln;  durch  kei&e  Nairon- 
lauge  wird  diese  Varbindnng  vsneift  <*<-  o-Amidobm  wtdinhgd 
C%Ztpr<9iialtna<(C7H9NO.HCl)s.PtCl4  bildat  groisa gelbe  Prismen; 
durch  Waaser  wird  es  aevsatat.  *-*  Bei  fprtgesetaier  EiawirkoQg 
von  Salosäure  odier  Sehwefebäore  anf  den  Amidoaldebyd  enMeht 


(1)  Bor.  18S4,  119.—  (2)  JB.  f.  1880,  710;  f.  1881,  801,  788.--* 
<8)  Bsr.  1884,  1808.-*  (4)  JB.  f.  1874,  776.-^  (5)  Btf.  1884»  ^M.  ^  <6)  JB. 
f.  1888,  748,  TiSi  f.  1888,  1808.  ~  (7)  Miiis  oben.  '*-  (8)  V|fl.  JB.  £ 
1888,  978. 


o-Amidobenuldehjd.  **r  ^  '»4  y-OayWniBaMehyd  «gegen  Ghlonink.  (102D 

•in  Oamknmiümip^odue^  CiAtN^/  wdidiet  ans  Ofalerofonb 
«nd  Aik»U  id  farbbien  BUüttoheii  fafyttattinri,  die^  nuicb  er- 
Utfety  bei  1<88  bis  189^  scimMiBQn.  Das  entspmoheiide  Bmles,  ikd», 
CiiHiiNflO  .  fiCl^  velehea  sieh  auch  beim  Emdamieii  «iaier  saki. 
AmidobenEaldahTdttsung  im  Vaouam  bildet  ^  besteht  aat  didien 
«iagebothea  Primeoi ;  dag  (MtraplatmüiiOi4ktiiitO .  HCl)t .  PtßU 
aeheidst  sich  in  rothen  kugelig«D  Aggngatea  lA,  deren  Za- 
MMTnnnietgcmg  jedeoh  der  «ngeftihrteii  Formel  nicht  ganz  ent- 
spricht. Durch  heifse  Salzsäure  wird  aus  dem  ÜoadensatixMis- 
producte,  dem  Tielleioht  die  F^^rmel  CeH^NH>)CH»N-C«H«CHO 
«okomBity  ider  Amidoaldefayd  wieder  enrtU^ebMet  • — '  o^Amido- 
hmuuMekjfd  und  Mai&näSLum  reagiren  bei  120^  ontsr  Bfldung  iron 
ß^Cafbos^lembonsäuite  (1)  CtoRi^On^  C6H4*=[-CQdO(€!OOH) 
«-0(OHHN-]  aufeinander.  Aub  Etsesstg  und  ans  Aifcefel  laey- 
«lallisirt  dien  Sänre ,  deren  «khinelzpunkt  oimrhaUy  BOOP  üegi, 
in  braitsii  Nadeln  oder  langen  Spiefiien;  ihr  BmyumMh  (GiJS^ 
NOs)iBa  besteht  ans  sehwerlMieben  weifiien  Nädelchsn.;  ihr 
8überfmi%  ist  gelaunte  und  liefert .  bein  Brhitaen  im  SoUen- 
fljBrestPcm  ein  Destillat  von  Oarbostyril.  Ans  echwaeh  ammo- 
niakalisoher  IiftBang  erhält  man.  ein  in  geUbliohen  NMelohen 
krystallisirenda»  SOberBaix  Gi<^B«NOsAg«.  Das  JTap/brsak  kiy- 
atalliurt  ans  faeifsem  Wasaer  in  2>lars-grüneii  StKAaLciien.  Die 
wiisaefige Ldsnng  dieser Bäinrey  weldie  ah  Satteylsiaredes <Shkie- 
lins  betrachtet  werden  kaasi^  ftirbt  aieh  mit  Eisanehlorid  bMaä- 
loth.  Durch  FiniFadi^hlorphcapher  «ntstehl  ans  ihr  die 
a^^Mor^chmoUnoarbom^UTB  CioH^OlOtN^  weilae  Nadehi,  «die 
bei  £00^  adimaizen;  dunh  alknholiaohes  KaM  lilat  sich  ausdieaer 
die  O'Aeikunf^ß'MaiJmcari^miihire  CieH^OCtH5)Ot!N  gewinnaa, 
Ab  bei  133^  achmilat  und  bei  BchneUem  Erhitaen  in  KoUen- 
taäivm  und  ÄaAylcarbo€^rü  serftfll 

A.  Bonrqnin  ^2)  erUelt  CeaienflatieaisppDduote  der  fVmiel 
öiMt^B,  indem  Er  1  Tbl.  o-  oder  f^icybmmaUUhgd  mü  2  Thln. 
Eisessig  und  3  Thln.  Chlorzink  kurze   Zeit   auf  145^  erhitzte. 


it)  Ofber  die  ^SMmn  «vgl  W.  f.  18«tt  aOB  \    remer  f.  feSSS,   141«.  ^ 
(2)  Ber.  1884,  603. 
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Es  0]ikd  rdthe,  amorphe  Sabstensen,  die  $kk  in  AlkoM  und  m 
Alkalien  mit  vicJetter  Farbe  auflösen ;  die  o* Verbindung  wird 
auch  von  AlkalidiBulfit  anfgenommen.  Das  o-Acetjflproiusi 
Ci4H90t(C8H«0)  ist  ein  gleichfalls  amorpher  gelber  Körper.  — 
Nach  H.  Schiff  (1)  ist  die  aus  Saliojkidehyd  gewonnene 
Substana  identisch  mit  einer  Verbindung^  die  Er  frtther  (1)  ans 
Helioin  mittelst  PhosphoroxjcUorid  erhalten  hat  (2),  und  die  man 
auch  direct  ans  Salicylaidekyd  und  Phosphoroxychloiid  dar^ 
stellen  kann. 

Nach  E.  Bo r n emann  (3)  lassen  sich  o-,  m-  und  p-Tabtjfl' 
aldekyd  C7H7CHO  sehr  gut  nach   der  i)tard 'sehen  Methode 
mittels  Chromoxjchlorid  aus  den  drei  Xjlolen  erhalten  (4) ;  auf 
die  detaillirten   Vorschriften^    die  E^  giebt,   kann  jedodi   hier 
nicht  eingegangen  werden.    Vom  m-Tolujlaldehyd  hat  Derselbe 
einige  Derivate  dargestellt.     m'Xylidenpkmylhydramn  O7H7CH« 
Nr-C«H6  besteht  aus  gelblich  gefiirbten,  bei  91^  sehmebenden 
Prismen;  m-Xylidenawüin  C7H7CH*N-C6H»  ans  einem  leicht- 
flüssigen^  aromatisch  riediendem  Oele,  welches  bei  313  bis  314^ 
siedet.  —  m-JUeihylmandelsäm'mürä  (ili^CE{OR)CN,  mit  HtUfe 
von  Cyankalium  und  Salzsäure  ans  dem  Aldehyd  gewonnen,  ist 
em  fast  farbloses,   leicht   flüssiges   Oel;  m-MeihylmandsUäitre 
selbst,   C7H7CH(OH)COtH,  krystallisirt  aus  hoTsem  Beosol  in 
glänzenden  Blättchen  vom  SchmebpuidLt  84^,  die  sich  in  Wasser, 
Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  heiisem  Benaol  leicht,  in  kal- 
tem Benzol  schwer,  m  Ligndn  fast  nicht  lösen ;    die  ScJee  der 
Metbjlmanddsäure  mit  schweren  Metallen  sind   schwer  löslich 
und  z.  Th.  krystallinisch ;  das  ^orytnnsalz  (CS9H«0$)tBa  besteht 
aus  kleinen  Warzen  von  bl&tterig-krTstallinischem  Geftage.^  Durch 
Digestion  des  oben   beschriebenen,  in  Aether  gelösten  Nitcils 
mit  Anilin   bildet  sich  m-ToluyUmüidöissigMäurmdtrü  C^BD^GH 
(NHQ,H6)GN,  das  aus  Alkohol  in  lebhaft  glänsenden  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  9ö^  krystallisirt    Durch  concentrirte  Sehwefel- 


(1)  B«r.  1884,  770.  —  (2)  JB.  f.  1871,  808.  —  (S)  Bor.  1884,  508.  — 
(4)  JB.  f.  1S81,  8S4;  f.  1888,  986;  fenier  Aber  die  drei  Aldehyde  :  JB.  f. 
1867,  488 ;  f.  1877,  680. 
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säure  entsteht  ans  ihm  m-ToluylaniUdo^aigsäurMmid,  C7EL7CH 
(NHCbH«)CONHs,  glänzende  Blättchen  oder  verfilzte  Nadeln, 
die  bei  127  bis  128^  schmelzen,  und  aus  diesem  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  m-Toluylanütdotisaig- 
säHrSy  C7H7CH(NHCeH6)COiH ,  deren  weiise  silberglänzende 
Blättchen  bei  137  bis  139®  schmelzen.  Sie  löst  sich  leicht  iq 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  siedendem  Wasser,  ist  unlöslich  in 
Ligroin  und  bildet  mit  Mineralsäuren  unbeständige  Salze.  —  m- 
Toluylamido^sigsäure  GtK,CSi(IilB%)COJS,  entsteht  durch  Er- 
hitzen des  Nitrils  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Verseifen 
des  zuerst  gebildeten  Amidonitrils  mit  Salzsäure.  Sie  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
Ligroin  beinahe  nicht  löslich.  Sie  krjstallisirt  in  mikroskopischen, 
i  weilsen,   sechsseitigen  Blättchen,  ist  sublimirbar   und  schmilzt 

i  unzersetzt  bei  230®.  (hNüro-m-toluylaldekydy  G8H6(CH8)[i](NOt)[t] 

(C09H)[8];  durch  Eintröpfehi  des  Tolujlaldehjds  in  eine  Lösung 
von  Kaliumnitrat  in  conc.  Schwefelsäure  dargestellt,  besteht  aus 
I  einem  gelblichen,  in  Ligroin  sowie  in  Wasser  unlöslichen  Ode 

i  und  ist  identisch  mit  der  im  Reichspatent  21683  (1882)  beschrie- 

benen Verbindung.  Unter  Einwirkung  von  Aceton  und  Alkali- 
lange geht  er  glatt  in  Indigo  über.  —  Dinttro-m-toluylaldshyd 
C«H,(CH3)ri](NO>)[,3(COjH)(8](NO,)w  in  ähnhcher  Weise  wie  die 
vorige  Verbindung,  bei  80  bis  90®  dargestellt,  krjstallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 110  bis  112^.  Auch  aus  ihm  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Aceton  und  Alkali  ein  zur  Lidigogruppe  gdiöriger  Farb- 
stoff. —  m-MeihyUimmtsäurßj  CvE^-CH^CH-COiH,  aus  dem 
Toluylaldehjd  mittelst  Essigsäureanhjdrid  und  Natriumacetat 
gewonnen,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen,  seide- 
glänzenden Nadeb,  welche  bei  110  bis  lll*'  schmelzen.  In  der 
Lösung  ihres  Ammoniumsalzes  ruft  Eisenchlorid,  wie  bei  dem 
zimmtsaaren  Salze,  eine  eigelbe  Fällung  hervor.  Das  SüberaalB 
CioHeO^Ag  scheidet  sich  aus  heüsen  Lösungen  krystallinisch  ab. 
A.  Bös  sing  (1)  erhielt  das  Natriumsalz  der  ihAldehydo- 

(1)  Ber.  1884,  3988  Ms  8010. 
Jalir«ib«r.  f.  Oh«m»  n.  i.  v.  für  USA.  gg 
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phinoxjfessigsäure  durch  Erhitzen  yon  MonochloreasigBiiiTe, 
Siiliojlaldehjd  und  Natronlauge  vom  spec.  Oewieht  Iß  bis  1,3 
auf  dem  Wasserbade.  Die  freie  S&ore,  C«H4(CHO)OCHtCOtH, 
besteht  aus  grofsen  gelben  Krystallblftttern,  die  bei  133^  schmel- 
aen;  sie  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloro- 
form, leicht  in  Alkohol  und  Aether;  sublimirt  unzersetzt,  redu- 
drt  Fehling'sche  Lösung,  verbindet  sich  mit  Natriumdisulfit  zu 
CsHgO« .  HBO»Na.  Ihre  Alkali-  und  Erdalkalija2s0  sind  sehr 
leicht  löslich;  das  Silier  salz  C9H7Ag04  krystallisirt  in  grolsea 
weiisen  Nadeki.  Der  Aiüiyläiher  C9Hy(C»H5)04  besteht  gleich- 
falls aus  Nadeln  und  schmilzt  bei  11# ;  die  Monobrüm-iMddAydih 
pkenoxyeasigaäurB  CeHljBrO«,  die  sidi  wegen  ihrer  Schwerlös- 
lichkeit in  Wasser  sehr  leicht  erhalten  läist,  krystalliBirt  in 
seideglänzenden,  bei  163^  schmelzenden  NadebL  —  Das  sai». 
Salz  der  AnUido-o-aldehydopkenoxyes^aäure,  C15H16NO4HCI, 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  Lösung  Ton 
Anilin  und  der  Aldehjdosäure  in  hochgelben,  bei  190  bis  191® 
schmelzenden  Nadehi  ab ;  das  Sulfat  C15H15NO4  •  H1SO4,  gldch- 
falls  hochgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  186®.  Die  freie  AniUdo- 
Verbindung  C«H«[CH(OH)NHC6H5](OCH,CO|H)  UUst  sich  aus 
dem  salzs*  Salze  mittelst  Natriumalkoholat  gewinnen;  sie  ist  sähe, 
nicht  krystaUinisch ;  ihre  Alkalisalze  sind  sehr  unbeständig.  — 
O'Aldehydo-phenoscyessigsäurephenylhydnmd  C(iBL4{CH.^NfHr^ 
HsXOCSE^COiH)  ist  ein  rothgelbes  krystallinisches  Pulver,  wel- 
ches bei  60  bis  105®  schmilzt;  in  Wasser  und  in  verdünnten 
Säuren  löst  es  sich  nicht.  —  Durch  Oxydation  der  Aldehydo- 
säure  mit  Chamäleon  entsteht  die  8alieyloxye8sig9äur€j  OsH« 
(COtH)OCHtCOaH,  die  aus  heUsem  Wasser  in  f&iiea  weiisen, 
bei  186  bis  187®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt;  ihr  SSber- 
$ale  C9£UAgtOft  ist  in  vielem  Wasser  löslich;  der  DüUhyläihar 
besteht  aus  einem  aromatisch  riechenden  Oele;  das  aus  ihm  dar- 
gesteUte  Diamid  C6H4(CONHa)OCHftGONHt  ans  hellgelben, 
bei  158®  schmelzenden  Nadeln.  -—  Wird  die  AniUdosäure  mit 
EiSsigsäureanhjdrid  und  Natriumacetat  erhitzt,  so  bildet  sich  die 
o-Oumaroxyesaigsäure,  C6H4(CH=CHCOtH)OCHaCOsH,  eine  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  190®  kiystalliairende  Substanz,  deren 
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8übm'9ah  CuHgAgtOs  schwer  iGslich  iist.  Das  aus  ihr  ent- 
steheaide  Dtbromid  CnHioBrsOs  krjstallisirt  ans  heiisem  Wasser 
in  Nadeln,  weldbe  bei  219  bis  220^  schmelzen  and  geht  beim 
Erhitzen  mit  alkohelischem  Alkali  wahrsdieinlich  in  o-iVopfb^ 
phenoxyeämgsäure  C8H4(~C=C-CO«H)OCHtCOtH  (Schmelspmikt 
208^)  über.  —  Beim  Erhitzen  der  Aldehydophenyloxyessigsänre 
mit  5  Thln.  Essigsäureanhjdrid  nnd  4  bis  5  Thin.  Natrinmacetat 
zerföUt  erstere  Verbindimg  zn  Wasser ,  Eohlensänre  und 
Cumaran{l) :  CeHgO*  « H^O  +  CO«  +  CeHiK-CH^CH-O-).  - 
o-OurnaroctyMstgaäm-eanhydrid  C6H4»[-CH»CH-(X)-0-CCM;Ha 
-0-]  bildet  sich,  wenn  die  oben  beschriebene  entsprechende 
Säure  mit  möglichst  conc.  Phosphorsämre  erhitzt  wird.  Es 
riecht  zimmtartig,  schmilzt  bei  176^  und  vereinigt  sich  mit 
Brom  zu  einem  Dibromid  CuHgOiBr^y  welches  in  orangegelben, 
bei  213^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  —  Wird  das 
Phenjlhydrannderivat  der  o-Aldehydophenylessigsäure  mit  cone. 
Schwefelsäure  erwärmt,  so  entsteht  ein  Farbstoff  C9H7NO8,  wel" 
eher  auch  durch  Erhitzen  von  NairüunhefwyUdenpheHylhydraein 
CeH4(ONa)CH^N,^-C6H5  —  einer  rothgelben  zähen  Masse  — 
mit  MonoehloT€89igsäwr€  im  geschlossenen  Rohr  auf  100^  ge- 
wonnen werden  kann.  Er  ist  amorph,  schwarzgrfln,  schmikt 
bei  106^  und  löst  sich  in  Alkohol  und  in  Alkalien  mit  blau- 
grüner  Farbe.  —  SdiHefslich  beschrdbt  Rössing  noch  die 
Bereitungsweise ,  Eigenschaften  und  einige  Abkömmlinge  des 
o-OxybeneylidenphenylhydreuBiHi  (2).  Zunächst  ein  /Moo^l^Merivat 
CtH4(OC,HiOhCH-N,K-C,HsO)C«H5,  welches  beil33o  schmilzt 
und  bei  der  Destillation  in  Essigsäure,  Phenol,  AcetanSid  und 
eine  amorphe  Substanz  zerfällt ;  dann  das  Dibromid  dieses 
Diacetjlderivates  :  orangerothe,  ungemein  leicht  zersetzliche 
Erystalle,  aus  denen  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  unter  anderem 
auch  M<mo(ieeiyl'0-cxydün*onUmns^Udm^phenylhydr€UBin  CsHiBrt 
(OCtH,0)CH»NtH«~G6H5  entsteht  Letzteres  schmilzt  bei  19S^, 
ist  in  Alkohol  sdiwer,  in  Aether,  Salzsäure  und  Alkalilange 

(1)  JB.  f.  1882,  954.  —  (2)   Vgl  diesen  Bericht,    E.  Fisoher,   Phenyl- 
bjdnudii  gegen  Aldehyde  (anslytisobe  Chemie). 
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fast  nidkt  töslich ;  durch  Salssäiire  läfst  sich  am  ihm  PhenjIhjdnuEin 
abspalten,  durch  conoentrirte  heifse  Natronlauge  o-Oxydibrom' 
b4Myl%dmphenylhydr€ud»j  OisHuNtfOBrty  vom  Schmelzpunkt  14S^ 
erhalten.  Bei  Digestion  mit  Essigsäureanhjdrid  liefert  die 
Monoacetylverbindung  Diacetyl -o- oxydibrombensyltdmiphBnjflky' 
draein,  CeH,Brt(OCHsO)-CH-N,«(-CÄO)C6H6,  weifse  Kry- 
stallnadeln,  die  bei  158^  schmelzen. 

A.  Schnell  (1)  hat  den  von  Voswinkel  (2)  beschriebe- 
nen M&nonüromethylaalioylaldehyd  in  Dimeihylgentisinalddiyd  (3) 
CcH8(CHO)[i^(OCH8)9[t>  h]  ttbergeftihrt  und  damit  nachgewiesen, 
dalB  jener  m-NürO'meihyhalicylaldAyd  CeHsCCHOXnCOCHsX» 
(NObXs]  ist.  Da  alle  Versuche  einer  möglichst  directen  Um- 
wandlung durch  subsequentes  Amidiren,  Diazotiren,  Hydroxj- 
liren  erfolglos  blieben,  schlug  Schnell  den  folg«iden  Umweg 
ein.  Durch  Erhitzen  des  Nitrosalicjlaldehjds  mit  fissigsfturean- 
hjdrid  und  Natriumacetat  wurde  m-Mimimiüro-O'fn^ihoxyeimmtsäure 
CeH8(CH«CHCOjH)[,](OCH8)[i](NO,)[5]  dargestellt  (weifse,  in 
Wasser  schwer  lOsliche  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  238^;  das 
BaryumsaU  (CioH806N)tBa,  GalciumaalM  (CioQ806N)tCa,  Kupfer* 
BoU  und  das  Säbersale  CioHsOsNAg  sind  schwer  löslich)  und 
aus  dieser  durch  Reduction  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriol  die 
entsprechende  m-Amülo'O-methoxys^fnfnUäure  CeH8(CH=CHC02H, 
OCH$,  NHs),  welche  aus  heiisem  Wasser  in  schwach  röthlichoi, 
bei  189^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  sowie  schwer  lösliche 
Salze  mit  Baryum,  Blei,  Kupfer  und  Silber  liefert.  Beim 
Diazotiren  derselben  mit  Ealiumnitrit  und  Salzsäure  entsteht 
ein  in  gelben,  bei  102^  sich  zersetzenden  Nadeln  krjstallisiren- 
des  Diazochlorid  C«H8(CH=CHC0,H,  OCH,,  N=NC1),  welches 
sich  durch  verdünnte  erwärmte  Salpetersäure  sehr  leicht  in 
das  Nitrat  CeHs(CH=CHCO,H,  OCH,,  Nj-NO»)  überfllhren 
läfst.  Letzteres  krjstallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  bei  151  bis 
152^  verpuffen.  Am  besten  durch  Kochen  dieses  Nitrates  mit 
Wasser  erhält  man  nun  m-Oxy-^HnethoxysdmnOsäure,  C!sH8(CH» 
CHCOtH,  OCHs,  OH),  welche  aus  kleinen  gelben,  bei  179  bis 

(1)  Her.  1884,  1881.  —  (2)  JB.  f.  1882,  746.  —  (8)  J&  t  1881,  &57. 
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180^  schmelzenden  KrjBtallen  besteht.  Die  Salze  dieser  Säure 
mit  Baryum,  Silber^  Blei  sind  schwer  löslich  und  gelb,  resp. 
röthlich  gefärbt  Ihr  TrimeOiyliUker  GeHsCCH^CHCOsCHs 
OCHs^  OCHs)  ist  ein  rothbraones  dickflüssiges  Oel,  welches 
beim  Verseifen  die  m-Meihoxy-O'meihoxyzimmiaäure  C6H8(CsHs 
COsH)(OCHs)s  liefert^  welche  ans  Wasser  in  hellgelben^  bei 
143^  schmelzenden  Nadeln  krjstallisirt.  Ihr  Silb&rsalz  CnHuGAÄg 
ist  ziemlich  leicht  löslich.  Aas  ihr  endlich  bildet,  sich  bei  Oxy- 
dation mit  Xah'iimpermanganat  der  Dimethjlgentisinaldehyd. 

C.  Forrer  (1)  stellte  2>icÄZorÄ%?*«fi«o/  CeHsCHjCHCl, — 
eine  schwere^  stechend  riechende^  farblose  Elüssigkeit^  die  sich 
bei  der  Destillation  yöUig  zersetzt  —  durch  Behandeln  von 
PkmyUssigBäurealdehyd  CeHsCHsCHO  mit  Fünffikch-Chlorphos- 
phor  dar.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  in 
Chlorstyrol  CeHsCHsCHCl  verwandelt;  bei  Anwendung  sehr 
concentrirten  Alkali's  entsteht  ein  chlorfreies  Oel,  welches  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  den  ursprünglichen 
Aldehyd  liefert.  Durch  Eintragen  dieses  letzteren  in  sehr 
stark  abgekühlte  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1^47  bis  1^5 
scheint  p-Mononürophrnylesaigsäurealdehyd  zu  entstehen^  eine  mit 
Wasserdampf  flüchtige,  bei  100  bis  106®  schmelzende  Substanz, 
welche  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in  Indcl  C8H7N  ver- 
wandelt wird. 

Nach  Q.  Peine  (2)  leitet  man  zur  Darstellung  von  Hydro- 
oinnamid  0%^^.^%  am  besten  Ammoniak  in  eine  ätherische 
Lösung  von  reinem  Zimmtaldehyd.  Das  Hydrocinnamid,  wel- 
ches bei  IQßO  schmilzt,  zeigt  gegen  Säuren  eine  bemerkens- 
werthe  Beständigkeit ;  mit  concentrirter  Salzsäure  mehrere  Stun- 
den auf  240  bis  250<>  erhitzt,  blieb  es  beständig.  Mit  Salzsäure 
vereinigt  es  sich  indefs  zu  einem  in  Alkohol  und  Ohloroform 
leicht  löslichen,  in  Wasser,  Benzol,  Aether,  Ligroin  schwer  lös- 
lichen Sake  CtrHuNs  .3HC1.3HtO,  welches  in  farblosen  Ta- 
fehi  vom  Schmelzpunkt  220  bis  221®  krystallisirt.  Durch  Am^ 
moniak  wird  Hydrocinnamid  daraus  wieder  abgeschieden.    Das 

(1)  Her.  1884,  982.  -  (S)  Ber.  1884,  3109. 
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salss.  Sab  bildet  ein  (Jhloroplatmat,  welches  die  ZtUMUHmeDfletsang 
(CstHm^iHCI)!  .  PtCU  zeigt,  —  Ferner  beechrieb  Peine  eine 
Reihe  von  Verbindungen^  die  eich  in  üblicher  Weiae  aus  dem 
Prodncte  der  Einwirknng  von  Blauaäure  aaf  ZimmtalJkhyd,  dem 
FhmyhaoxycroiaMäurmiirüC^GBo'f^^  darstellen 

lassen.  Dieses  selbst,  in  Ligroin  schwer  lOslioh,  sohmiht  bei  76^. 
Die  ihm  entsprechende  Phenylra'Oxycroiansäure  ist  die  gewöhnliche ; 
sie  kry stallisirt  ausWasser  in  langen  platten  Nadeln  vom  Sdimels- 
pnnkt  115  bis'll6o  (1).  Ihr  UkhyUuker  deHaO^CCHt)  siedet 
g^en  290»;  der  A^hyUuhmr  CioEUOsCOiHs)  bei  2d5o.  —  Pkmyl- 
a-aniUdocroUmgäur^nürü  C»H6CH»CH-CH(KHCeHft)CN  schmikt 
bei  1300;  das  daraus  gewonnene  Amid  CsH6CH*-CH-CH(NHC« 
H5)C0KHs  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  dünnen,  bei  171« 
schmelssenden  Blättchen;  die  Phmyl-a-aniUdocroiansäure,  C«EU 
C!sH8(NHCS6He)COsH,  selbst  setat  sich  aus  Benzol  in  mikro- 
skopischen Blättohen  vom  Schmelspunkt  154<»  ab.  Sie  ist  in 
Wasser  und  Ligroin  unlöslich.  —  Schließlich  berichtete  Peine 
über  eine  synthetische  DarsteUung  von  Zmmtaldehyd.  Ein  Oe- 
misch  von  10  TUn.  Benaaldehyd,  15  Thln.  Acetalddiyd,  900  Thln. 
Wasser  und  10  Thln.  einer  K^rocentigen  Natronlange  bleibt 
8  bis  10  Tage  bei  80^  unter  öfterem  Umschütteln  sich  selbet 
überlassen ;  dann  wird  mit  Aether  extrahirt  und  der  Eztract  im 
Vacuum  rectificirt;  unter  30  bis  40  mm  Druck  siedet  Zimmt- 
aldehyd  bei  130«. 

Th.  Zincke  und  D.  v.  Hagen  (2)  stellten Dti^oimmmi- 
aldehyd  CsH^CHBrGHBrCHO  und  aus  diesem  durch  Kochen  mit 
essigs.  Kalium  Monobramßimmialdehyd  CgHftCBrGHCX)!^.  dar. 
Der  erstere  Aldehyd  besteht  aus  kleinen  Naddn,  die  gegen  160<^ 
unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff  schmelzen.  Durch  Eintragen 
▼on  Brom  in  Aether-,  Chloroform-^  Schwefelkohlenstofilösnngen 
des  Zimmtaldehyds  läfst  er  sich  leicht  darstellen.  Seine  Um- 
setasungen  mit  Cyankalium^  SUberacetat  und  -benzoat  wurden 
nicht  näher  untersucht.  —  Monobronudmmtaldehyd  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  compacten  Tafebii   aus  Aether  in  gliinaenden, 

(1)  JB.  f.  1875,  691.  —  (8)  Bar.  1SS4»  1814. 
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QKmoklinea  Firislaidii.  Er  Behmilst  bei  72  hia  73^  «Das  Brom 
ist  in  ihm  sehr  fest  gebunden^  so  daTfl  ein  glatter  AnstattBch 
nicht  möglich  ist.  Mit  Phenylhydraasin  yereinigt  er  sich  unter 
Wasseraostritt  zu  einer  bei  129  bis  130^  schmelzendoi  Substanz, 
welche  in  breiten  gelben  Blättern  krystallisirt.  Durch  Nitration 
des  Monobromzimmtaldehyds  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1,5  bei  0^  entstehen  Monobrom-a-nüroeimmtaldehyd  C6H4(NOs) 
CsHBrCHO  (gelUiche,  in  Alkohol  relativ  schwer  lösliche  Nadel- 
chen  Yom  Schmelzpunkt  136<^ ;  Phenjlbydrazinverbindung,  rubin- 
roth,  in  Alkohol  schwer  löslich,  bei  154<^  schmelzend)  und 
Mimobrom-ß-ntirogünnUaldehyd  (lange  gelbliche  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  96  bis  97<> ;  die  goldgelbe  PhenjUiydrazinverbin* 
düng  Bchmüzt  bei  134^).  —  Ein  dem  Benzofn  entsprechendes 
CinnamoUi  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Nach  A.  Einhorn  (1)  condensirt  sich  o-Mononkrimimmi' 
aldehyd  (2)  mit  frisch  destillirtem  Aldehyd  unter  dem  Eänflusse 
verdünnter  Natronlauge  unter  beträchtlicher  Wärmeentwioke- 
lung  zu  o-Monomiroöinnamylacrol^n  j  CJBl4!(S0^)CHj^CK'^CH^ 
CH-CHO,  welches  aus  Alkohol  in  schwefelgelben,  bei  153^ 
schmelzenden  Erystallen  erhalten  wird.  Es  verbindet  sich  ndt 
Disulfit,  ebenso  mit  Brom  und  reducirt  ammoniakatische  Silber- 
lösung. 

E.  N  0  r  d  m  a  n  n  (3)  hat  p-  Carvakrotinsäurealdehyd  C]  1H14O2 
«  CioHisO-CHO  aus  Garvaerol  (4)  mit  Hülfe  von  Natronlauge 
und  Chloroform  dargestellt  (5)  und  beschreibt  ihn  als  aus  seide- 
glänzenden weifsen  Blättchen  bestehend,  die  bei  96^  schmelzen. 
Carvakrotinaldehyd  löst  sich  schwer  in  heifsem  Wasser  und  ist 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig ;  in  verdüimter  Schwefelsäure 
löst  er  sich  mit  grüngelber  Farbe ;  von  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  wird  er  leicht  aufgenommen.  Mit  EisencUorld 
entsteht  keine  Färbung;  hieraus  folgert  Nordmann,  dafs  die 
Aldehjrdgruppe  zur  Hydroxylgruppe  in  die  p-Stellung  getreten 


(1)  Bsr.  18S4,  2026.  —  (2)  JB.  f.  188S,  970.  —  (B)  B«r.  1884,  3682.  — 
(4)  JB.  f.  1878,  181.  —  (5)  7gL  JB.  f.  1888,  988. 
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sei  und  dem  Aldehyd  die  ConttitatioiiBformel  CJEL/CEUii],  OHfi], 
CiHv{4];  C0tH[6])  zukomme. 


Ketona  (Iiftotona). 


G.  Cliaiicel(l)  empfiehlt^  die  von  Ihm  früher  (2)  beschrie- 
bene Einwirkung  der  Salpetersäure  aaf  KeUms  znr  Anfkl&nmg 
ihrer  Constitution  zu  benutsen,  da  sich  dieNitrograppen  stets  an 
das  kohlenstoffreichste  der  zwei  durch  Carbonjl  verbundenen 
Radicale  fixiren.  Chancel  erläutert  Seinen  Vorschlag  durch 
folgendes  Beispiel.  Propion  C%EliCOC%H^  siedet  bei  760  mm 
Druck  bei  102,70;  bei  0^^  besitzt  es  die  Dichte  0,8336  (auf 
Wasser  von  4P  bezogen) ;  zwischen  0  und  35^  beträgt  der  kubi- 
sche Ausdehnungsco^fficient  0,000973.  Bei  der  Oxydation  des 
Eetons  entstehen  Propionsäure  und  Essigsäure.  Dasselbe  gilt 
für  das  isomere  MethylpropyOeeian  CHsCOCsH? ,  welches  unter 
762  mm  Druck  bei  102,4^  siedet,  bei  0^  die  Dichte  0,8264  und 
zwischen  0  und  35^  den  AusdehnungscoSjBScienten  0,000951  be- 
sitzt. Aus  ersterem  Eeton  entsteht  bei  Behandlung  mit  Salpe- 
tersäure DinüroiUhan  CH8CH(N0a)s,  dessen  gelbes  Ealiumsalz 
CH8CE(N0t)s  sich  im  Sonnenlicht  roth  ftrbt  und  im  Dunkeln 
seine  gelbe  Farbe  wieder  annimmt;  aus  Methylpropylketon  da- 
gegen bildet  sich  IHnüropropan  C|H5CH(N08)t ;  das  Ealium- 
salz dieser  Verbindung  wird  vom  Lichte  nicht  verändert  —  Zur 
Analyse  dieser  Dinitroalkyle  eignen  sich  auch  ihre  Silbersalze 
sehr  gut. 

F.Canzoneri  undG.  Spica(3)  fanden,  dals  beim Erhitsen 
von  Aceton  mit  Chlorzink  und  ÄoeUamd  oder  Farmamid  ndben 
geringen  Mengen  anderer  Basen  vorwiegend  DehydroiriooeUm' 
amüi  C9H15N   (4)   entsteht.     Wurden  Acetamid    und  Aceton 


(1)  Gompt  rend.  IM,  1068.  —  (2)  JB.  f.  1882,  458 ;  TgL  Auoh  JB.  t 
1888,  1078.  —  (8)  Gass.  ohim.  ital.  1«,  841.  —  (4)  JB.  f.  1878,  661 ;  f. 
1876,  687. 
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alleiii  oder  bm  GFegenwart  einiger  Tropfen  Schwefebäare  auf 
Bchliefslich  400^  erhitsty  bo  bildete  sich  ein  Gkmenge  wie  es 
schien  vorwi^end  der  Ba§en  CisHisN,  CigHtiN,  CuHgiN^  die 
jedoch  nicht  isolirt  wurden.  —  Aus  Meaüylaxgd  CfHioO,  Acet- 
omid  nnd  Chlorzink  glanben  Canzoneri  und  Spica  ein  Oxy- 
hydrocolUdin  CsHisNO  (Siedepunkt  175  bis  180^)  erhalten  zu 
haben. 

Nach  E.  Schatzky  (1)  entsteht  beim  Erwärmen  eines 
Gemisches  von  Aceton,  Jodaüyl  und  primärem  hobutyljodM 
mit  Zink  ein  zwei&oh-ftulybVtoa  AUyldimethtfloarbmol  CioHtoO 
(Siedepunkt  192  bis  19ß^)  (2). 

L.  Claisen  und  A.  C.  Ponder's  (3)  Arbeit  über  Conden- 
Htiüm  des  Acetons  mit  aroma^iechen  Aldehyden  und  mit  Furfütol 
ist  nochmals  ausführlicher  publicirt  worden  (4). 

E.  Spiegier  (5)  steUte  einige  AceUatime  dar.  Diphonylen- 
acetoxim  C«H4»hC(NOH)>]»C6H4,  aus  Dipkenylenkeion  (6)  und 
salzs.  Hydroxylamin  erhalten^  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  blafs* 
gelben^  bei  192^  schmelzenden  Nadeln;  p-Dioxypkenylaoeiosemy 
C6H4(OH)G(NOH)0bH4(OH)  ,  aus  p-DüwybenMphenon  (7)  und 
Hydrozylamin  dargestellt,  wurde  als  langsam  erstarrendes  Oel 
gewonnen;  Phenylra'NaphtyhieeU>ximj  C6H5C(NOH)C]oHy ,  aus 
Phedjl-a-Naphtjlketon  (8)  und  salzs.  Hydrozylamin,  ist  gleich- 
falls ölförmig.  Aus  Diphenylenkeionoxyd  (9)  und  aus  EmBun- 
ihon  (10)  dagegen  konnten  weder  mit  Hydroxylamin  noch  mit 
Phenylhydrann  stickstoffhaltigeVerbindungen  dargestellt  werden* 
Spie  gl  er  glaubt  deshalb,  dafs  diese  zwei  Substanzen  keine 
Eetone,  sondern  Lactone  seien;  an  Steile  der  bis  jetzt  flir  sie 
übKohen  Formel  C^HH-O-,  -CO-JCÄ  und  G8H,(0HH-C0  -, 
~0-]«OiHs(OH)  schlägt  Er  die  naohstehmden  vor :  GsHi^-O- 
CO-J-CsH*  und  C6Hs(0HH-C0-0~]-C«Hs(0H). 


(1)  J.  pr.  Chem.  [3]  SO,  316 ;  Ber.  (Anas.)  1884,  8.  ^  (3)  JB.  f.  1883,  863  f. 
^  (8)  Ann.  Chem.  99S,  137.  —  (4)  JB.  f.  1881,  634;  vgl.  Auoh  JB.  f. 
1888,  976.  —  (6)  Ber.  1884,  807;  Monatsh.  Chem.  ft,  196;  Wien.  Aoad. 
Ber.  (3.  Abth.)  00,  680.  —  (6)  JB.  f.  1888,  988.  —  (7)  JB.  f.  1878|  680; 
f.  1880,  677.  »  (8)  JB.  f.  1878,  486.  —  (9)  JB.  f.  1888,  984.  —  (10)  JB.  f. 
1888,  998. 


F.  O.  Blümlein  (1)  hat  durch  Zanmmeiiflehmelveii  ynm 
Bramacetophmum  mit  Äcekkmid^  mit  Formamid  mid  mit  .B«9^ 
amü2  Baten  erhalten^  über  deren  F<»ineln  und  Constitatioiii  Er 
Näheres  nicht  angeben  konnte.  Wtthrend  ans  Dampfdickte- 
bestimmungen nnd  Analyse  der  Baisse  hervorsngehen  scheint, 
dafs  hier  s.  B.  acetylirte  oder  benjsoylirte  Isoindole  —  also 
CH8CON=[-CH»C(C«H6)-]  vorliegen,  entspricht  die  Zusammen- 
setBung  der  freien  Basen  solchen  einfachen  Formeln  nicht.  Die 
Acetylbase  schmilzt  bei  45^  und  siedet  bei  241  bis  S43*;  die 
Formamidbase  schmilzt  bei  130*;  die  Benzamidbase  schmilzt 
bei  102,5  bis  103,50  und  siedet  bei  336  Ins  340«. 

P.  Klingel  (2)  stellte  AnMoacetophenon  (3)  CHsCOCfH« 
NHf  durch  mehrstttndig^  Erhitzen  von  Anilin,  CUorzink  und 
überschüssigem  Essigsäureanhydrid  am  Rückfluisktthler  dar. 
Das  auf  analoge  Wdse  gewonnene  Aeetyl-o-Tolmidm  CSEEgCO 
G«Hs(NHa)CH3  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei 
102«  schmelzen;  sein  Ckhroplatinat  (C^HnNO.HCl)! .PtCU  be- 
steht aus  schwerlöslichen  gelben  Naddn. 

A.  Baeyer  (4)  stellte  o-Aethylamidoaoetaphman  CHaCO 
OsEUNHCsHs  durch  20  stündiges  Erwärmen  von  o-Amidoaoeto- 
phenon  mit  2Thln.  Bromädiyl  im  Wasserbade  nnd  Destillation 
des  von  Bromäthjd  befreiten  Products  mit  Soda  im  Dampf- 
strome dar.  Es  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösli- 
ches Od;  zur  Reinigung  wird  es  in  die  gleich&Us  ölige  Nitroso- 
verbindung übei^eführt  und  aus  dieser  durch  Zinnchlorttr  wieder 
regenerirt  Das  ChlaroplaiüuU  CtoHasOsNfClePt  krystallisirt  in 
goldgelben  Blättchen.  In  Indigo  liefs  sich  diese  Base  nicht 
überfuhren.  —  o^Bensylamidoac&tophMon  CHaCOCeHiNHCfH? 
(mittelst  Benzylchloiid}  krystallisirt  ans  mit  ligroin  versetztem 
Aether  in  wohlansgebildeten  gelblichen  Prismen  vom  Sdimels- 
punkt  79  bis  81«;  es  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  schon 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  O'Niirosobemylamtdoaceiophman 
CH9COC6H4N(NO)C7H7  krystallisirt  aus  Aether-Ligroin  in  lan- 

(1)  Ber.  1884,  2678.  —  (3)  Ber.  1884,  1618.  —  (3)  JB.  f.  1882,  946.  — 
(4)  Ber.  1884,  970. 
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gen,  &rbk>B6Q,  bei  54  bis  56^  schmelBeiiden  Nadels  ^  doröh  con«- 
eentrirte  SchwefelaiUire  wird  es  in  ein  Gemenge  von  wahr- 
scheinUch  Indigo  und  Beneylindtgo  ttbergefiihrt. 

Nach  M.  Ceresole's  (1)  Versuchen  laesen  sich  nicht  in 
allen  KeUmen  aämmtliehe  Eetoncarbonyle  mit  Hydroxjlamin  in 
Beaction  bringen  (2).  Aus  Be»zoylac§i(m  CACOCE^COCEU  (3) 
«.  B.  entsteht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  salas.  Bydroasyl- 
amin  nur  Manaximidobensfoylaeetofi  CioHnNOt,  welches  mit  Hydr^ 
oxylamin  nicht  weiter  in  Wechsdwirkung  gebracht  werden 
konnte.  Es  besteht  aus  glänaeiKlen,  mitWasserdampf  flüchtigen, 
weifsen  Schuppen,  schmilzt  bei  65,5  bis  66^,  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, löslich  dagegen  in  den  üblichen'organisGhen  LösungsmittelB. 
Audi  weder  von  Säuren  noch  Alkalien  wird  es  aufgenommen ; 
bei  seiner  Zersetzung  durch  letztere  bildet  sich  Essigsäure,  aber 
keine  Beneo^'säure. —  IsonüroBöbmuoylaeeian  CBiCO-C(«NOH) 
C0C«H5  giebt,  wenn  es  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  einige 
Zeit  mit  2  MoL  freiem  und  2  MoL  salzs.  Hjdroxylamin  zu- 
sammensteht, auch  nur  die  Dioximidaverbindung  CB[b-{C(NOH)]8 
~COG«H«,  die  in  weifsen,  bei  178^  schmelzenden  Nädelchen  kry- 
stallisirt  und  sich  in  fixen  Alkalien  und  überschüssigem  Am- 
monjnk  mit  gelber  Farbe  löst  Isonitrosobenzoylaoeton  konnte 
ans  dem  Benzoylaoetessigäther  durch  Verseifen  desselben  und 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  nicht  dargestellt  werden ;  wohl 
aber  durch  Einwirkung  der  letzteren  auf  die  Natriumverbindung 
des  Benzojlacetons.  Es  krystaUisirt  aus  heiÜBem  Wasser  in 
Nadeln  vom  Sdimebpunkt  123,5  bis  124®;  in  kaltem  Wasser 
und  in  Ligroin  ist  es  unlöslidi ;  von  Chloroform,  Benzol  u.  s.  w. 
wird  es  leicht  angenommen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe;  durch  Kohlensäure  wird  es  aus  ihnen  wieder  abgeschie- 
den. Sein  Silbersalz  ist  gelb  gefärbt  Durch  heilse  Salzsäure 
wird  es  unter  Abscheidung  salzs.  Hydroxylamins  zersetzt 

V.y.Richter  und  H.  Münz  er  (4)  stellen  i9anzo2a«oooeleMi^- 
äiier  (5)  C6H6NtCH(COCHB)COtC8H6  aus  Natriumacetessigäther 

(1)  Ber.  1884,  818.  —  (3)  Vgl  JB.  f.  1888,  1220  (iBonitroBoaöetophenon- 
aceton).  —  (8)  JB.  f.  1888,  988.  —  (4)  Ber.  1884,  1986.  —  (6)  JB.  f.  1877, 
770  (AioplieDylMStoBsigaäiiio) ;  f.  1878,  811  (AiobonialiqiitawagBSwfe)« 
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and  DiaasobeDKOjlclilorid  dar.  Nach  Ihnen  schmilst  ^  bei  75^ 
(Z ü b lin (JB. f.  1878, 811) hatte59,5^ angegeben).  Beim Verseifea 
mit  einer  Lösung  von  Natron  in  verdünntem  Alkohol  bildet  sich 
aus  ihm  vorübergehend  benzolaaoacetessigs.  Natrium,  Asjm  Benzol- 
aeoiioeion  CeHsNaCHfCOCHs ,  welches  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  vomSchmelzp.  148  bis  149®  kiy- 
stallisirt.  Dasselbe  besitzt  einen  eigenthümlichen  Gerade  iGst  sich 
wenig  in  wässerigen  Alkalien  und  bildet  sich  auch,  wenn  Ben- 
aolazo€tcele$8igsäure  auf  170  bis  180^  erhitzt  wird.  Bei  ver- 
schiedenen Versuchen,  es  zu  oxydiren,  wurden  nur  harzige  Pro- 
ducte  erhalten.  —  In  analoger  Weise  wie  die  Benzolverbindung 
wurde  p-  ToluolaeoaceUsngäther  CH8C6H4NtOH(COCH8)COtC|H5 
—  gelbe,  bei  69  bis  70^  schmelzende,  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure von  einer  rothförbenden  Verunreinigung  zu  befreiende 
Nadehi  — ,  p-ToluokusoaeeieMigsäure  CHnCjajftCELiGOCHs) 
COfH  (Schmelzpunkt  188*)  und  p-TduolaeoaeeUm  CHsCeHANt 
CHaCOCHs  dargestellt.  Dieses  Eeton  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  röthlichgdben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112  bis  113*.  — 
BenzoloBanuilcnsäwr^äiher  CfH5N|CH(CO|CsH6)  konnte  in  reinem 
Zustande  noch  nicht  erhalten  werden. 

A.  Comey  (1)  erhielt  Phmi/UhÜnylkeion  CeHsCOC^HsS 
durch  Behandehi  von  Rohthiopken  (2)  (20  TUn.),  mit  GklarbenBoyl 
(25  Thhi.)  und  Aluminiumchlorid  (2  Thln.)  in  langen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  55^ ;  der  Siedepunkt  liegt  bei  circa  900*. 
Mit  Hydroxylamin  reagirt  dieses  Eeton  sehr  leicht  unter  Bil- 
dung von  PkmyUhünylacetoxim,  C6H5C(NOH)C4H8S,  einer  in 
glänzendweifsen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  91  bis  92*  kiy- 
stallisirenden  Verbindung.  Bei  der  Destillation  des  Eetons  mit 
Natronkalk  entstehen  Thiophen,  Benzol  und  BenzoMlure.  Mit 
Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  das  Eeton  eine  blaue,  das  Acet- 
oxim  eine  violette  Färbung. 

A.  Peter  (3)  stellte  Acetoihi'^on  (MeAylthÜnyUeMon)  C4HS 
SGOCHs  aus  Rohthiophen,  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid 
dar.     Zweckmäfsig    lälst  man   die  Reaction   bei  gewöhnlicher 

(1)  Ber.  1SS4,  790.  —  (2)  JB.  f.  1S88,  1770.  —  (8)  Bar.  1884,  8648. 
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Temperstiur  und  Oegenwart  von  Petroläther  verlaufen.  Aceto- 
thiSnon  ist  ein  farbloBes,  wasserhdles  Oel,  welches  bei  213,5^ 
(corr.)  aiedet  und  bei  24^  das  spec.  Gewiobt  1,167  besitzt.  Es 
bleibt  bei  —  15^  noch  flüssig;  mit  Schwefelsfinre  und  Isatin 
giebt  es  eine  indopheninblaue  Fftrbong.  Mit  Hydroxylamin 
vereinigt  es  sich  anter  Wasseranstritt  zu  ThiSnylmeihjflacetoxini 
CaH8BC(NOH)CH8,  blendend  weifse,  bei  110<>  schmelzende  Ery- 
stalle;  mit  Phenylhydrazin  zu  AcetothÜnonphenylhydraein  OJiz 
SC(-N-NHC6Hß)CH8 ,  hellgelbe,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadel- 
chen,  die  bei  96®  schmelzen.  Bei  der  Oxydation  des  Aceto- 
thiönons  mit  alkalischem  Permanganat  entsteht  eine  Thtophen- 
carbonsäure  (Thiophensäure)  Ci^gSCOJB.  f  die  bei  124,5®  schmilzt 
(a-Thiophencarbonsäure  schmilzt  bei  118^;  ^-Thiophencarbonsäure 
bei  126,5®;  vgl.  JB.  f.  1883, 1771).  Bei  der  Nitrirung  des  Acetothiß- 
nons  mit  stark  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  bilden  sich 
zwei  Nüroacetoihienone  GiB.^O(^0%) ;  das  eine,  schwerer  lös- 
liche, krystallisirt  in  hellgelben,  bei  122,5^  schmelzenden  Pris- 
men; das  andere  besteht  aus  kleinen  glänzenden  Blättchen  und 
schmilzt  bei  86®. 

C.  Paal  (1)  fand,  dafs  Äcetylchlorid  bei  Gegenwart  von 
Zinkstaub  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Benzaphenon  sehr  heftig, 
unter  Bildung  von  a-  oder  ß-Benzpinakolin  (2)  CteHtoO,  je  nach- 
dem man  nur  die  theoretische  Menge  Äcetylchlorid  oder  dasVier- 
fache  derselben  anwendet,  einwirkt  :  2  (C6H5)sCO  -f-  2  CaHsOCl 
J  +  Zn  =  ZnClj  +  (C,H80),0   f  (CeH5)g=C=[-0->=CKC«H6V 

Die  Ausbeuten  sind  fast  quantitative. 

E.  Elbs  und  E.  Larsen  (3)  gewannen  p'Xylylphenyl' 
Tceton  C6H8(CH8)t[i,  i](COC6H6)[6]  durch  Erwärmen  von  p-Xylol, 
Benzoylchlorid  und  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbade.  Es 
krystalUsirt,  am  besten  aus  Alkohol,  in  grofsen  wasserhellen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  36® ;  bei  303^  destillirt  es  unzersetzt 
Gegen  Oxydationsmittel,  sowie  gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure ist  das  Keton  auffallend  beständig;  wird  es  mehrere  Tage 


3. 


(1)  Ber.  1884,  911.  —  (3)  JB.  f.  1878,  684.  —  (8)  Ber.  1884,  2847. 
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im  Sieden  erhalten,  so  condensirt  es  sich  unter  Wasserrerlost 
m  Meikjflanihracm  CtEU^B^GJS^CIU)  (Schmelspunkt  200»). 
Fr.  R.  Japp  und  B.  C.  Hooker  (1)  belichteten  über  die 
gleiekzeitige  EinwiriLong  von  AldekjfcUn  nnd  Ammoniak  auf 
DHuimUy  specieU  auf  Bmtü.  Nadi  früheren  (2)  Mittheflnngen 
kann  dieselbe  im  Allgemeinen  nach  folgenden  iwei  GHei- 
chnngen  verhinfen:    I)  X-CO-CO-X  +  R-CHO  -f  NH,  «= 

^'^?"^>C-R  +  2  HaO  und  X-CO-CO-X + R-CHO  +  2  NHi  — 

X-C-NH. 

B         /C-B,  4*  3  HgO ;  jetzt  seigten  Sie,  dab  auch  noch  eine 

dritte  Art  der  Einwirkung  statthaben  kann,  gemäfs  nachstehen- 
dem Schema:  HI)  X-CO-CO-X  +  2  R-CHO  +  2  NH«  = 
X-CO-NH-CH(-R)-CH(-R)-NH-CO-X  +  2  H,0.  -  Beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  warme  alkoholische  Lösung 
gleicher  Theile  Beneil  und  Salicylaldehyd  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung C,sH,4N80|  «  C«H6CO-NH-CH(C6H^OH)-CH(CsH4 
OH)-NH-COC6H5^  Dibmzayl'dioxystübenaminf  als  gelbes  kry- 
stallinisches  Pulver  ab.  Durch  Ausfällen  mit  Alkohol  aus  ihrer 
heifsen  Lösung  in  Phenol  wird  sie  rein  und  weifs,  in  mikro- 
skopischen Platten^  erhalten.  Sie  färbt  sich  bei  260®  dunkel  und 
schmilzt  über  300®^  in  allen  gebräuchlicheren  Lösungsmitteln  ist 
sie  fast  unlöslich.  In  caustischen  Alkalien  löst  sie  sich  und 
bleibt,  wenn  eine  solche  Lösung  mehrere  Tage  gekocht  wird; 
fast  ganz  unverändert.  Durch  schmelzende  Alkalien  wird  sie  in 
Salicylsäure,  Benzo^'säure  und  Ammoniak  zerlegt.  Beim  Erhitzen 
dieser  Substanz  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  210®  findet  Ver* 
harzung  statt;  bei  Anwendung  verdünnter  Salzsäure  dagegen  ent- 
stehen Dioxystilbendiamin  und  Benzoesäure :  CssHmNsO«  4~  ^  BLtO 
=  2  CeHjCOtH  +  CeH4(OH)-CH(NH,)-CH(NH,)-CsH4(OH). 
Die  Base  krystallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  180Jb9 ;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser^  löslich  in  cau- 


(1)  ehem.  Soo.  J.  «ft,  62;  Ber.  18S4,  2402.  —  (2)  JB.  f.  1S81,  663; 
f.  1882,  787  ff.;  f.  1888,  786, 
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stischeD  AUudieiL  Ihr  Chloroplaiinat  CiiHieNiOt .  2  HCl .  PtiOl«, 
4  HtO  besteht  aus  orangerothen  tafelartigen  Eryatallen  von 
rhombiBchem  ümrils;  das  aalzs.  Bah  ist  ein  in  conoentrirter 
Salzsäure  schwer  lösliches  Krystallpulver  \  das  neutrale  Bulfat 
krystallisirt  in  leicht  löslichen  Prismen;  das  Hferot^  gelbe  Nadeln, 
ist  in  Wasser  sehr  schwer  lösUoh.  Beim  Schmeken  mit  Aetz- 
natron  liefert  die  Base,  als  einziges  organisches  Spaltungsprodnct, 
Salicylsäure.  Durch  salpetrige  Säure  wird  die  Base  zum  weit- 
aas grQfsten  Theile  veriiarzt.  Durch  Essigsäureanhjdrid  läfst 
sie  sich,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  in  2  Aoetylderivate 
ttberfbhren.  DwcetyldioanfHilbendiamin  CisHtoNtOi  «  CeH^lOH) 
-CH(NHC,H«0)-OH(NHCÄO)-C6H4(OH)  ist  ein  weifses,  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  fast  unlösliches,  über  300^  schmel- 
zendes Erystallpulver,  welches  sich  auch  leicht  aus  dem  T^ra- 
oeetyUioxyatMmdiamin  CnHMNtO« = G0H4(OCtB[sO)-CH(NHCt 
H80>-CH(NHCHaO)-CeH4(OC,HÄO)  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  oder  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure 
gewinnen  läfst.  Dieses  Tetraacetylderivat  entsteht  auch,  neben 
Benzoösänreanhydrid,  wenn  das  ursprttngliohe  Condensations- 
product  C8SHS4N8O4  mit  Essigsäureanhjdrid  längere  Zeit  orhitzt 
wird.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen  farblosen  Prismen, 
die  bei  216  bis  219^  schmelzen.  Aus  Alkohol  scheidet  es  sich 
in  langen  dünnen  Prismen  von  der  Zusammensetzung  CisHm 
NtOi,  C|H«0  ab.  Durch  Erhitzen  mit  ccmoentrirter  Kalilauge 
wird  die  Tetraacetjlverbindung  in  Dioxystilbendiamin  übeo*- 
geführt,  ebenso,  wenn  man  sie  mit  conoentrirter  Salzsäure  unter 
Drock  auf  130^  erhitzt  —  Wird  das  CondenBationsproduct 
CtsHiJE^tOi  mit  dem  zwei£E^hen  Gewicht  Essigsäureanhjdrid 
nur  so  lange  (circa  6  Stunden)  erhitzt,  bis  es  sich  völlig  gelöst 
hat,  so  verwandelt  es  sich  laDiacetyldibenzoi/ldioxtfatilbendiafnin 
C28His(CtH80)iNs04,  welches  aus  Eisessig  in  farblosen,  rhom- 
bischen, bei  225  bis  227^  schmelzenden  Blättchen  krjstallisirt  — 
Tetrabemayldioxystübendiamin  C88Hn(C7H50)sNt04,  läfst  sich 
sowohl  aus  dem  Dioxjstilbendiamin  als  wie  aus  dessen  Diben- 
zojlderivate  durch  Benzoösäureanhydrid  erhalten.  Aus  Eisessig 
krystallirst  es  in  farblosen,  mikroskopischen,  bei  246  bis  248^ 
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Bchmelzeaden  mikroBkopischen  Blättchen;  beim  Eiliiteen  mit 
Alkalien  geht  es  in  die  DibenBoylv^bindmig  zartick.  —  Aus 
Fmfuraly  Bentä  and  Ammoniak  entstehen  bei  G^enwsrt  von 
Alkohol  swei  isomere  Vm^ündungen  CuHsoNfO«  :  2  C5H4O8  -f* 
CiiOii/Ot  +  2NH,  «s  Ct4HMNt04  +  2  HgO ;  die  eine  ist  in 
Alkohol  unlöslich  und  besteht  ans  einem  wafsen  Pulver,  wdiches 
über  900^  sehmilet;  die  andwe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln 
vom  Schmelspunkt  246<^. 

Nach  Br.  Lachowitz  (1)  geht  DichlarbmM  CnHsCCl^CO 
CfHs,  dessen  Schmelzpunkt  bei  6P  liegt,  bei  Reduction  mit  ver- 
dünnter Essigftäare  und  Eisenfeilen  successive  in  BenBolnchlorid 
CeHftCClHCOCeHft  und  in  Desoxybenedn  CHsCHsCOCcHs  über. 
Das  Benzolnohlorid  ist  eine  gelbe  dickliche  Flüssigkeit,  die  sich 
in  Alkalien  nicht  löst  und  bei  der  Destillation  zersetzt  Unter 
(fi  erstarrt  sie.  —  Tolanietraehhrid  CeHsCCltCClsCeHa  lieferte 
bei  Beduction  mit  Eisenpulver  und  Essigsäure  TolandieUorid 
GdHftCGI-CClCeHft. 

P.  Oolubeff  (2)  erhielt  bei  der  Reduction  des  laodinilrO' 
bmmU  (3)  Ci4H8(N08)t08  eine  in'  silberglänzenden  rhombischen 
Blättchen  krystallisirende  Substanz  CiiHioNf,  welche  bei  250^ 
ohne  zu  schmeken  sublimirt ;  im  geschlossenen  Bohr  findet  gegen 
380^  Schmehung  statt.  Sie  ist  neutral,  löst  sich  in  den  gewöhn- 
hohen  Lösungsmitteln  nur  schwer  und  giebt  mit  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewicht  1,3  eine  blaue  Färbung.  Die  ^ensoy/verbin- 
düng  Ci4H8Ni(C6H5CO)t  krystallisirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei . 
239,5  bis  240,5<^;  aus  Benzol  krystallisirt  sie  in  glänz«iden  Na- 
deln, die  1  Mol.  KrystaUbenzol  enthalten.  Golubeff  giebt 
der   Verbindung   CiiEioN«     nachstehende   Constitutionsformel: 

(ijH-CeH4-C=C-CeH4-ilH). 

Nach  C.  Graebe  und  Ph.  Guye  (4)  bildet  sich i)tp&to/y2 
CieHgO«  sehr  leicht  und  reichlich  bei  sechsstündigem  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  PktaUäureanhydrid  und  PhuUid  bis   zum 


(1)  Ber.  1884,  1161.  —   (2)  Ber.  (Anas.)  1884,  581 ;  Buli  loc  obim.  [2] 
«9,  828  (Comsp.).  —  (8)  ja  f.  1881,  616.  —   (4)  Bsr.  1884^  2861. 
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Sieden :  GÄC^O,  +  CsH^K-CHa-,  -0->.0  =  CeH^K-CO-O-) 
«OCK-(>-C0->-CÄ  4-  H.O.  An  Stelle  von  PhtalsÄure  kann 
man  auch  Thiophtalsäure  anwenden  (1). 

E.  Nölting  und  Eohn  (2)  vtelltm  Ter^pfUalaphmon  C^Hi 
{C0CJ3^)%  aus  Tereplitaljlohlorid  und  Benzol  mit  Hülfe  von 
Aluminiumchlorid  dar.  £b  ist  weifs^  krystaUinisch;  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  und  wird  selbst  von  alkoholischem  Alkali 
nicht  angegriffen. 

K  Louise  (3)  erhielt  Dibeneoyhnesüykn,  C6H(CH8)s(CO 
CeHft)!,  indem  Er  das  früher  beschriebene  Monobenzojimesi- 
tylen  (4)  mit  Benzojlchlorid  undAluminiumchlorid  auf  150^  er- 
hitBte.  Zur  Reinigung  muft  das  neue  Product  im  Vacuum  rec- 
tificirt  werden^  wobei  es  gegen  SOO'  übergeht.  Es  ist  farblos^ 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Petroläther  u.  s.  w. ;  es  schmilzt  bei 
117^;  aus  einer  Mischung  von  Aceton  und  Chloroform  kiystalli- 
sirt  es  in  Prismen  mit  rhombischer  Basis. 

M.  B.  Chanlaroff  (5)  beschrieb  Abs ButyrolacUm Ci^O% 
s?=  CHs»(-CHr-,  -CHj-CO-H)  und  das  a'Aethylbutyrolaeton 
CÄoOg  «  CtHßCHK-CHr-CH,-,  -CO-H).  Das  erste  wurde 
durchVerseifen  von  Oxäthylacet^sigäther  CH8COCH(CH,CHaOH) 
COtCfHs  mit  Barythydrat  und  dieser  Aellier,  eine  bei  der  De- 
stillation sich  zersetzende  Flüssigkeit,  durch  Einwirkung  von 
AeAyhnehlorhydnn  CHfClCHaOH  auf  Natriumaoeteastgäiher 
dargestellt  (6).  Das  Butyrolacton,  dessen  ReindarsteUung,  wegen 
der  im  Uebrigen  auf  das  Original  verwiesen  sei,  ziemlich 
schwierig  und  langwierig  ist,  besteht  ans  einer  leicht  beweg- 
lichen, bei  201  bis  203^  siedenden  Flüssigkeit,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst.  Aus  seiner  nicht  zu  ver^ 
dünnten  wässerigen  Lösung  wird  es  auf  Zusatz  von  kohlens. 
Alkali  abgeschieden;  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich; 
mit  kohlens.  Alkali  oder,  schneller,  mit  Barythjdrat  erhitzt,  geht 


(1)  Vgl  diesen  Bericht  :  Griebe  und  Zsohokke.  —  (8)  Bull.  eoo. 
ohim.  [2]  «9,  889  (Auss.).  —  (8)  Compt  rend.  09,  151.  —  (4)  JB.  f.  1888, 
995.  —  (6)  Ann.  Chem.  •••,  825;  Tgl.  die  Vorrede  Ton  B.  Fittig  su 
dieMn  Arbeiten»  Ann.  Chem.  •••,  882.  —  (6)  Vgl  JB.  f.  1878,  706. 
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eBinSalse  dety-OnB^huitenäurB  (1)  über ;  beim  Ui^hitslen  mit  Wasser 
erleidet  es  bie  zu  30,8  Proa  dieselbe  UmBetrang.  Die  y-Ckcg- 
butteraäure  CHt(OH)CH|CHaC!OOH,  die  sidhi  auch  primär  beim 
Veraeifen  des  Oxyäthjlessigätbers  bildet,  ist  eioie  fiKrblose,  in 
Wasser  leicht  lösliohe  Flüssigkeit ;  sie  wird  bei — ^17^  noch  nicht 
fest;  schon  bei  gewöhnlicher  Temp^ratmry  schneUer  nnd  toII- 
Htftndigw  in  der  W&rme  zerfiLUt  sie  in  Wasser  nnd  das  Laoten. 
Ihr  Baryumsah  (C4H708)9Ba  ist  eine  farblose,  gnmmiartige,  sehr 
h^groskopiscbo  Masse.  -^  a'A€Ayitui!frolaoton^  CfHieOt,  ans 
Oxyätht/UUbylao$$e88igä^k0r  (welcher  aus  Natrinmäthylaceteasig- 
äther  und  Aethylenchlorhydrin,  jedooh  nicht  in  reinem  Zustande 
gewonnen  wurde)  durch  Verseifen  mit  Barythydrat  dargestellt, 
ist  farblos,  leicht  beweglich;  es  siedet  unz^rsetzt  bei  215^;  bei 
■^  IV  bleibt  es  nooh  flüssig.  Bei  16*  besitzt  es  die  Dichte  1,0348. 
Ba  ist  leicht  teslich  in  Aether  und  in  Alkohol ;  1  ThL  löst 
sich  bei  0«  in  10  bis  11  VoL-Thhi.  Wasser.  Beim  Jkwärmen 
trübt  sich  die  wässerige  LSeung;  erst  bei  80  bis  90^  wird  sie 
wieder  klar.  Beim  Erkalten  erseheint  die  Trübung  wieder,  am 
hei  0^  abermals  zu  verschwinden.  Durch  kohlens.  Alkali  wird 
d$s  L$cton  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden ;  mit  Wasser^ 
däoftpfen  ist  e«  flüchtig ;  beim  Kochen  mit  Carbonaten,  rascher 
mit  Bajrythydrat  geht  es  in  Balie  der  a-^AeÜnfi-y-ooßybuiiertämf^ 
C|H6CH(CHtCHtOH)CO|H  über.  Diese  besteht  aus  einer  faib- 
Ipseu,  sauer  reagirenden  dicklichen  Flflasigkeit,  die  bei  -^  17* 
nicht  fest  wird*  In  der  Wärme  geht  sie  sehr  leicht  unter 
Wasservertuiit  wieder  in  das  Laoton  über ;  durdi  Safaoäure  wird 
diefs  auch  in  wässeriger  warmer  Lösung  bewirkt.  Das  Baafjfum^ 
B0h  {QJB.ixOz)%Ba  scheidet  sich  aus  Alkohol  krystsBiniseh  ab; 
im  a»&tum««2«(C!|Hii08)8Ca  +  V«  H9O  ktystaabdit  wAr  leicht; 
Am  Süberf^Usi  CsHuO^Ag  krystaUisirt  aus  heiisem  Wasser  itk 
feinen,  weifsen^  lichtempfindliehenNadeki.  -^  a-AethylbntyroIacton 
geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  weit  geringerem  Theile  in 
die  Ozysäure  über,  wie  Butyrolacton. 


(1)  Vgl.  JB.  f,  1882,  Sai  t 
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Nach  M.  Btthlmann  und  R.  Fittig  (1)  g^t  Valero- 
laoton  (3)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  höchstens  bis  zu  6,6  Proc. 
in  OxTvalerians&nre  über;  noch  beständiger  erwies  sich  unter 
gleichen  Umständen  Isocaproktcion  (3).  Von  Jodwcuserstoff -wird 
das  zuerst  genannte  Lacton  (bei  Gegenwart  rothen  Phosphors) 
erst  bei  220  bis  250®  angegriffen,  unter  Bildung  von  Vakrian- 
sänre  und  einer  öligen  Substanz  (4).  Nach  R.  Fittig  (&)  ent- 
stehen durch  Vereinigung  von  Phmiylbutyrolaoton  (6)  xmiHalogen' 
tooB^eratoffem  dieselben  Substanzen,  wie  aus  diesen  und  Phenyl- 
isocrotonsäure  (7).  —  Mit  Ammoniak  verbindet  sich  Phenytbuty- 
roladon  zu  Cn^isNOt  (entweder  C6H6CH(NHt)CH,CHtC09H 
oder  C6H6CH(OH)CH,CH,CONH,),  welches  aus  Alkohol  in 
greisen  wasserhellen  Krystallen  erhalten  wird.  Aus  Wass^ 
krystallisirt  die  Verbindung  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Wasser* 
frei  schmilzt  sie  bei  85  bis  86®;  bei  höherer  Temperatur  färbt 
sie  sich  violettroth ;  bei  170^  —  und  ebenso  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Salzsäure  —  zerfiült  sie  in  Ammoniak  und  das 
Laetcm.  Mit  Chlorwasserstoff  liefert  sie  ein  weifses  krystalli- 
sirendes  Salz,  welches  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Laoton  zersetzt  wird. 

Nach  R.  Fittig  (8)  vereinigen  sich  wahrscheinlich  Caprc 
kuton  und  Valerolaotan  in  alkoholischer  Lösung  mit  je  1  Mol, 
NatriumalkoholaL  Nach  längerem  Eriiitzen  dieser  Lösungen  im 
Wasserbade  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  schwere 
Ode  ab,  die  durch  Oondensation  von  2  MoL  Laoten  unter  Aus- 
tritt von  1  Mol.  Wasser  entstanden  sind.  Beim  Caprolacton  ent* 
steht  die  Substanz  CüHisOs^  beim  Valerolacton  CioHiiOs ;  diese 
Körper  gehen  bei  längerem  Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge 
in  einbasische  Säuren  CisHsoOi  resp.  CioHuOi  über,  die  mit  den 
ursprünglichen  Lactonen  poljoner  sind.  Bei  längerem  Kochen 
ihrer  wässerigen  Lösungen  oder  bei  kurzem  Erwärmen  mit  ver- 

(1)  Ann.  Ghem.  M9^  848.  —  (2)  JB.  f.  1S81,  741.  —  (8)  JB.  f.  ISSi, 
788.  —  (4)  Vgl.  anoh  JB.  f.  1876,  668  f.  (Brenzterebins&ore  gegen  JodwM- 
serstoff;  die  sogenannte  entere  erwies  sich  spftter  ftls  Isocaprolacton).  — 
(5)  Ber.  1884,  201.  —  (6)  JB.  f.  1888,  984.  —  (7)  JB.  f.  1888,  1116.  — 
(8)  Ber.  1884,  8012. 
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dünnter  SaizBäure  zerfallen  diese  S&uren  unter  Verlost  von 
EohleDBäure  zu  Ci,HtuOt  (Siedepunkt  209^)  und  C»HieOs  (Siede- 
punkt 169^5^)^  die  auch  direct  aus  d^x  Verbindungen  CitHisOs 
und  CioHiiOa  durch  Salzsäure  gewonnen  werden  kennen.  Diese 
Verbindungen  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  den  Aldehyden 
oder  Ketonen. 

Im  Hoheaeig  £and  M.  Grodzki(l)  Valerolactan  CftH80t(2). 

H.  Eiliani  und  S.  Eleemann  (3)  haben  ans  der  (?2aic(m- 
säure  durch  Beduction  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor 
bei  100^  das  normale  Caprdacion  (4)  erhalten  und  dadurch  den 
Nachweis  geführt^  dafs  sie,  ebenso  wie  die  Dextrote^  aus  der  sie 
so  leicht  entsteht,  eine  normale  Kohlensto£fkette  enthält,  wss 
nach  den  Angaben  Scheibler's  tLber  die  Verwandlung  von 
Dextrose  in  Mannit  wieder  zweifelhaft  geworden  war  (5).  Durch 
weitere  Behandlung  des  Caprolactons  mit  JodwasserstoflP  und 
Phosphor  bei  160^  liefs  es  sich  nur  zum  kleinsten  Theile  za 
Oapransäure  verwandeln.— Aus  Wasser  krjstallisirt  daß  Kalksalz 
der  Qluconsäure  wasserfrei,  aus  verdünntem  Alkohol  mit  1  Hol. 
Wasser  (6).  —  Zur  Darstellung  der  Olucansäure  CHs(OHHCH 
(0H)]4-C00H  (7)  trägt  man  5  Thle.  Brom  in  eine  kalte  Lösung 
von  1  Thl.  Stärkezucker  in  5  Thln.  Wasser  ein,  schüttelt,  bis 
4as  freie  Brom  verschwunden  ist,  erhitzt  dann,  um  die  letztes 
Theile  desselben  zu  verjagen  und  giebt  später  zu  der  wieder  er- 
kalteten Flüssigkeit  genau  so  viel  Bldcarbonat,  als  der  vorhan- 
denen Bromwasserstofisäure  entspricht.  Die  Flüssigkdt  wird 
eingeengt,  vom  Bromblei  getr^mt,  successive  mit  Silberoxyd 
und  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  schlieislich  eingedampft. 
Hierbei  verwandelt  sich  die  Gluconsäure  zum  gro&en  Theil  in 
ein  Lacton. 

A.  Bas  1er  (8)  setzte  Seine  Untersuchungen  (9)  über  einige 
Derivate  der  p-Nüroemmtsäure  fort,  auf  deren  Einzelheiten  hier 
allerdings  nicht  eing^angen  werden  kann.  Das  bei  Einwirkung 
von  \XhesrBchi\BaigemAmmomaksku(  p'Nürophei^l'ß'ln'o 

(1)  Her.  1884,  1869.  —  (2)  JB.  f.  1881,  741.  —  (8)  Her.  1884,  1296.  - 
(4)  JB.  f.  1881,  789.  —  (6)  JB.  f.  1888,  1366.  —  (6)  JB.  f.  1883,  1096.  - 
(7)  Vgl.  JB.  f.  1880,  1009.  --  (8)  Ber.  1884, 1494.  —  (9)  Ja  t   1883,  1182. 
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9öiurt  oder  p-Nürophenyl'ß'Lacton  entstehende^  schon  früher 
erwähnte  sog.  j9-Alanin  schmilzt  bei  166  bis  167®  und  ist  nach 
Basler  wahrscheinlich  ein  NürophenyUactamid  C6H4(N08)CH 
(OH)CH,CONH,.  L&fst  man  an  Stelle  von  Ammoniak  Anilin 
auf  die  Säure  wirken^  so  bildet  sich  nur  deren  Anilinsabs;  welches 
sich  in  Soda  und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung 
von  Salzen  der  p'Nürophenyl-ß'aniltdoproptonaäure  C6H4(N0j) 
CH(NHC6H6)CH,COOH  löst.  Diese  selbst  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  orangegelben  EiystaUen  vom  Schmelzpunkt  120  bis 
122^.  Sie  bildet  sich  auch  neben  einem  bei  176  bis  178^ 
schmelzenden  Körper  aus  Anilin  und  dem  p  -  Nitrophenjl- 
ß-loLCton, 

G-.Praufsnitz(l)  stellte  durch  Einleiten  von Bromwasser- 
stofF  in  eine  eisessigsaure  Lösung  der  m-NiProzimmtsäure  (2) 
w-MVro;>A«tiy^j?-ÄrowpropMwi«Äur«C6Hi(NOi)CHBrCHjC08Hdar. 
Sie  schmilzt  bei  96^^  ist  in  Petroläther  unlöslich^  wird  von  To- 
luol  und  Ligroin  nur  schwer^  leichter  von  Benzol  und  verdünntem 
Alkohol;  leicht  von  Eisessig^  Chloroform^  Aether  und  absolutem 
Alkohol  aufgenommen.  Durch  kochendes  Wasser  wird  sie  der 
Hauptmenge  nach  zu  m-Nüroatyroly  auTserdem  zu  Nitrozimmt- 
säure  und  Nürophenyhnilchsäure  verwandelt;  überschüssiges  Al- 
kali erzeugt  aus  ihr  m-Nitrozimmtsäure.  Kocht  man  diese  fein- 
gepulverte Säure  mit  der  zu  ihrer  Neutralisation  erforderlichen 
Menge  kohlens.  Natriums,  so  bilden  sich  m-Nitrostyrol,  m-Nitro- 
phenylmilchsäure  und  Nitrozimmtsäure ;  in  der  Kälte  dagegen 
entsteht  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  das  m-Nürophenyl- 
milchsäure-ß'Lacton  C6H4(NO,)CH=(-CH,-CO-0-),  kleine  Kry- 
stalle,  deren  Schmelzpunkt  bei  98®  liegt;  in  höherer  Temperatur 
tritt  Zerfall  in  m-Nitrostyrol  und  Kohlensäure  ein.  —  m-Nitro- 
styrol  CsHtNOs  ist  ein  gelbes,  wie  Zimmt  riechendes  Oel,  welches 
bei  —  15^  krjstallinisch  erstarrt;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
—  5®.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  Dtbrom-m-nürostyrol 
C8H7(NOj)Br,,  welches  bei  78  bis  79«  schmilzt.  —  Nürophenyl- 


(1)  Ber.  1884,  595 ;  über  die  entsprechenden  o- Verbindungen  Tgl.  JB.  f. 
1873,  1178.  —  (2)  JB.  f.  1880,  866. 
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ß^tlohsäure  C6EU(N0t)CH(0H)CH|C0|H  scheidet  sich  ans 
Wasser,  in  welchem  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  weiisen, 
fettglämsenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  106*  ab.  Darch 
Bromwasserstoff  wird  sie  bei  140^  in  Nitrophenylbrompropion- 
säure  zurückverwandelt.  Dbs  Baryumsalz  der  Nitrophenjlmilch- 
s&ure  krystallisirt  in  strahlig  geordneten  Nadebi,  das  BleUalB  in 
fettglänzenden  Blättchen. 

A.  Einhorn  andW.Hers(l)  stellten  auf  folgende  Weise 
hopropyl  -o-  nüroph^nylmilchaäure  •ß  -Lactan  CsH7C6Ha(NOt)GH- 
(-0-,  -CH,^)-CO  dar.  CumenylacryUäure  (2)  C8H7C8H4CH 
CHCOsH  wurde  unter  Abkühlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
nitrirt.  Hierbei  entsteht  neben  der  schwer  löslichen  p-Nitro- 
zimmtsäure  und  einer  sehr  leicht  löslichen  Säure  vom  Schmelz- 
punkt 126  bis  127^  die  o-Ni^oimi^mylaoryUämre  GJS^{CJB.i\i] 
(NOt)[s]CaHtOOtH[i],  welche,  aus  ihrem  krjstallisirbaren  BazTum- 
sabse  abgeschieden,  in  langen,  glänzenden,  weingelben  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  156  bis  157^  krystaUisirt.  Diese  wurde  mit 
£isessig,  welcher  bei  0®  mit  Bromwasserstoff  gesättigt  worden 
war,  auf  100^  erhitst  und  dadurch  in  p'Iaopropyl'O-niiropkenyl' 
ß-brcmpropionaäure  CeHsCCsHT,  NOa)CHBrCH,COtH  überge- 
führt Letztere  Säure,  welche  aus  Benzol  in  seidegläazenden 
Prismen  krjstallisirt  und  bei  127*  schmilzt,  geht  sehr 
leicht,  am  besten  bei  Anwendung  von  fast  nicht  übe^ 
schüBsiger  Soda,  in  das  p-Isapropyl'O-nitrophenylmtlchsäur^ 
ß'Lacton  tLber.  Neben  dem  Lacton  entstehen  in  untergeord- 
neter Menge  auch  Isopropylnitrostjrol  (S.  1063) ,  femer  Nitro- 
cumenylacrjlsäure  und  Isopropylnitrophenjlmilohsäure.  Das 
Lacton  besteht  aus  harten,  matten,  farblosen  Erystallen,  schmilzt 
bei  73®  und  zerf&llt  bei  höherer  Temperatur  wesentlich  in  Kohlen- 
säure und  I$opropylnürostyrol  C«Hs(CsH7,  NO|)CH:^CHa.  Durd 
Ammoniak  geht  das  Lacton,  ebenso  wie  die  oben  beschriebene 
Brompropionsäure,  in  p-Isopropyl-o-nUropheHylUKtafmd  CsHg 
(CsH?,  NOt)CH(OH)CH«CONB«  über,  eine  aus  Alkohol  in 
schwach  grünlichgelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  150®  kiy- 

(1)  Ber.  1884,  2016.  —  (2)  JB.  f.  1^77,  790. 
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stiUisirendeVerbindimg.  Ans  d^  BrompropionBätire  oder  ans  dem 
Lacton  läfiit  sich  durch  Erhitzen  derselben  mit  überschüssigem 
Alkali  neben  Isopropjlnitrostyrol  die  schon  erwähnte  p-üopro- 
pyl'thnürophenylmOchsäure  GsHsCCsH?,  NOt}CH(OH)CHCOsH 
darstellen.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  Lactamids  mit 
mäfsig  concentrirten  Säuren,  Aus  schwach  angesäuertem  Was* 
ser  l^stallisirt  sie  in  silberglänzenden  Blättchen  von  schwach 
weingdber  Farbe,  die  bei  119  bis  120^  schmelzen.  —  Das  obige 
Isopropylnitrostyrol  (p-Isapropyt-o-nürostyrol)  ist  ein  angenehm 
riechendes  gelbliches  Oel,  das  sich  sehr  bald  braun  fiirbt  und 
verharst  —  o^Nüroouminaldekyd  C8H7C«H8(NOs)CHO,  durch 
Oxydation  der  Nitrocumenylacrylsäure  mit  Kaliumpermanganat 
in  der  Kälte  nach  der  für  o-Nitrobenzaldehyd  (1)  angegebenen 
Methode  erhalten,  ist  Ölfi^rmig;  mit  Aceton  und  Natronlauge 
liefert  er  Düiopropyltndigo, 


Oamplier  und  Verwvndtas. 

P.  Cazeneuve  (2)  erhielt  Triohlareampher  CioHitCIaO 
durch  Einleiten  Yon  Chlor  in  Monochlorcampher,  der  auf  dem 
Wasserbade  zum  Schmelzen  erhitzt  war.  Er  besteht  aus  kleinen 
weifsen  Kiystallen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in 
den  übrigen  Lösungsmittehi  lösen«  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
64^;  das  spec.  Drehungsvermögen  ist  [ajj ««  4*  64o. 

Derselbe  (3)  hat  in  den  Mutterlaugen  des  früher  be- 
schriebenen MonochlornüroeampJwrs  (4)  noch  eine  mit  ihm 
igomtre  Verbmdung  aufgefunden,  eine  weiche,  weifse,  krystalli- 
nische  Substanz,  campherartig  riechend,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Ihr  Drehungsvermögen  ist 
[a]y«i4-17o;derSohmelzpankt  liegt  über  2000;  durch  Beductions- 


(1)  Vgl.  dieien  Bsriohi  8.  108S.  —  (f)  CcKmpt  fend.  ••,  «Ot.  — 
(8)  Comft  rend.  ••,  306;  BnU.  soc.  chim.  [2]  49,  SS5.  — *  (4)  JB.  t 
1888,  998. 
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mittel  entsteht  am  ihr  derselbe  Mononitrocampher,  wie  aub  der 
iflomeren  Verbindung. 

Nach  DenLBelben(l)besitstderifofia6romfliäraoaiNfAer(2) 
das  Bpec.  Drehungsvermögen  [a\  sk  —  27^ 

J.  Eachler'8  und  F.  V.  Spitser's  (3)  Arbeit  ttber  die 
Darstellung  von  Oxycampker  aus  ß-Dibromoampher  wurde  be- 
reits besprochen  (4). 

Nach  E.  Nägeli  (5)  erweist  sich  das  von  Ihm  frtther  (6) 
beschriebene  Catnphoroximanhydrid  C9Hi6=(»Os)=N  gegen  Salz- 
säure und  gegen  wässeriges  Kali  ganz  ungemein  beständig;  durch 
alkoholisches  Kali  dagegen  wird  es  bei  5-  bis  6stündigem  Er- 
hitzen in  eine  ölige,  nicht  näher  untersuchte  Verbindung  und  in 
Isocamphoroxim  C10H17NO,  vielleicht  C9HiesON~0H  oder 
C9Hi6(OH>»ONH,  übergeführt,  welches  in  Slättchen  vom 
Schmelzpunkt  125®  krystallisirt.  Es  ist  in  Aether,  Alkohol, 
heifsem  Wasser  und  in  concentrirten  Säuren  löslich,  läTst  sich 
zum  Theil  unzersetzt  destilliren,  ist  geruchlos,  wird  von  Alkalien 
nicht  aufgenommen  und  lälst  sich  durch  Natriunudkoholat  und 
Jodmethyl  nicht  methyliren. 

H.  Goldschmidt  und  R.  Zürrer  (7)  setzten  die  Unter- 
suchung von  Nägeli  (s.  o.)  über  Campharcmnumkydrid  und 
Isocampharoißitn  fort  Das  Anhydrid  vereinigt  sieh  mit  Hy- 
droxylamin  zu  einer  amidoximartigen  Verbindung  CioHigNtO, 
welche  in  weilsen,  bei  101^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt 
und  sich  sowohl  in  Säuren  wie  in  Alkalien  löst.  Da  nun  das 
Anhydrid  bei  fortgesetztem  Behandeln  mit  alkohoUsohem  Kali 
in  eine  Säure,  die  üampholensäure  (Siedepunkt  254  bis  2ö5^) 
übergeht:  CioHi^N  +  2H80  =  NEU  +  CioHuOt,  so  nehmen 
Goldschmidt  und  Zürrer  an,  das  Camphorozimanhydrid 
sei  Campholenaäurenitrü  C9H15CN,  das  Isocamphoroxim  dagegen 
Campholensäureamid  C^HitCONHs.  In  der  That  entsteht  die 
letztgenannte  Substanz  beim  Erhitzen  von  campholens.  Amnumiak 


(1)  BnlL  M>e.  ohim.  [3]  49,  69.  —  (3)  JB.  f.  1S80,  786.  —  (8)  Wien. 
Acad.  Her.  (2.  Abth.)  99,  846.  ^  (4)  JB.  t  16SS,  9991  —  (5)  Bor.  1884, 
805.  —  (6)  JB.  f.  1888,  681.  —  (7)  Bei.  1884,  3069. 
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m{  2t(fi  und  Ittfst  sich  dnrcfa  wasserentziehende  Mittel  (Fttnf 
fach-Sohwefelphosphor)  in  Camphoroximanhjdrid  ttberfllhren. 
Die  Constitation  des  Campkoroxims  selbst  bleibt  hiernach,  da 
Acetoxime  sich  nicht  in  Kitrile  verwandeln  lassen,  noch  aofeu- 
klfiren.  —  Aus  Ccnrvoxün  (dieser  Bericht,  diese  Seite)  wird  durch 
ÄcetylMorid  nicht  ein  Anhydrid,  sondern  eine  ölige 
Acetylverbindung  CioHi4NO(CsH80)  erzeugt.  —  Den  Ausfüh- 
rungen Goldsohmidt's  und  Zttrrer's  gegenüber  machten 
J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  darauf  aufmerksam, 
dais  die  Oampholenaäure  mit  dem  von  Ihnen  beschriebenen 
Oxycampher  (2)  identisch  sei.  Sie  haben,  um  dies  zu  beweisen, 
das  Ammoniumsalz  des  Oxycamphers  in  Isocamphoroxim  durch 
Erhitzen  übergeführt.  Die  Constitution  des  Oxycamphers  aber 
entspricht  nach  Ihnen  (2)  höchstwahrscheinlich  der  Formel  CgHu 
»[-C(OHH-0-)=CH-].-Daraufhin  wies  H.  G  o  1  d s  c  hm  i  d t  (3) 
nach,  dafs  das  ganze  Verhalten  der  in  Rede  stehenden  Verbin- 
dungen am  besten,  durch  die  von  Zurr  er  und  Ihm  aufgestellten 
Formeln  erklärt  werde. 

Nach  J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (4)  giebt  Jack- 
son's  und  Mencke's  Methode^  durch  Eintragen  von  Natrium 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Campher  Borneol  darzustellen  (5), 
nur  höchst  unbefriedigende  Resultate.  —  Auch  H.  Immen- 
dorff  (5)  bestätigte  diese  Angabe;  nach  Ihm  erhält  man  je- 
doch sehr  gute  Ausbeuten,  wenn  man  den  in  dem  zehnfachen 
Gewicht  Alkohol  gelösten  Campher  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Natrium  behandelt 

H.  Goldschmidt  (6)  zeigte,  dafs  sich  Carvol,  CioHuO, 
mit  Hydroxylamn  zu  dem  bei  66,5^  schmelzenden  Carvooem^ 
C10H14NOH,  mit  Phenylhtfdraisin  zu  Carvdphenylhydraeid  Cio 
HiiNsHCeHs  —  feine  weifse  Nadeb  vom  Schmelzpunkt  106^  — 
vereinigt    Gold  Schmidt  glaubt  hierin  einen  Beweis  für  die 


(1)  B«r.  1SS4^  3400.  —  (3)  JB.  f.  1S82,  773;  f.  1S88,  999.  —  (S)  Her. 
1684)  3717.  —  (4)  Moastsh.  Ghem.  B,  50;  Wien.  Aoad.  Ber.  (3  Abtii.) 
••,  136.  —  (5)  Ber.  1884,  1086.  —  (6)  Bor.  1884,  1677. 
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aUerQ  KeknU'sehe  Carvolfomel  (1)  0»fiT-<:^-CH«-00-<7 
(CU«)*CH>CflH  erblicken  m  dttrfen. 

Gr.  A  r  t  h  (2)  erhielt  durch  Oxydation  von  Menthol  (3)  mit 
Kaliumpermanganat  in  schwach  saurer  Lösung  bei  25  bis  30^ 
swei  ölförmige  Säuren.  Die  eine  besitst  die  Formel  CioHibOb  ; 
ihr  Bübet$alz  CioHiTAgOt  krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadeln. 

Die  Notia  Ritza's  ^oder  Riaza's)  (4)  über  Ledumcampher 
wurde  bereits  besprochen  (5). 


OUiions. 

Noelting  und  Bau  mann  (6)  erhielten  durch  Destillation 
der  Sulfate  einiger  Basen  selbst  dann  Chinone^  wenn  eine  Me- 
thylgruppe 2nr  Amidogruppe  sich  in  Parastellung  befand.  So 
lieferte  das  Mesidin  C^%{C'R^)^ixy  ^,  5]NHs[s]  das  m-Xylochinon 
C6H8(CH8)i[i,  8]0t[«,  6] ;  »US  Cumidin  C6Hj(CHs)8[i,  s,  4]NHa[6]  ent- 
stand p-Xylochinan  C6Hs(CH8)t08 ;  das  m-Xylidin  G«Hs 
(CHs),[„  ,]N08[4]  gab  Toluchinon  C«Hs(CH8)[,]0t[„  4]. 

Die  Arbeit  von  Th.  Zincke  und  A.  Hedebrand  (7) 
über  die  Einwirkung  von  Chinonen  auf  ÄmidophenoU  wurde 
ausführlicher  veröffentlicht  (8). 

Eine  Mittheilung  von  Ch.  E.  Groves  (9)  enthftlt  sehr 
ausführliche  Vorschriften  zur  Darstellung  von  ß-Naphiochinon 
aus  ß-NaphtoIrOrangey  von  Nitroso-  und  Amido-ß-naphtol,  von 
Nitro-ß-naphtochinon  und  Amtdo-ß-naphtochinon,  die  zum  grofsen 
Theil  in  Verbesserungen  früherer  Vorschläge  bestehen  (10). 


(1)  JB.  f.  1878,  480,496.  —  (2)  Gompt.  rend.  ••,  676 ;  Bau.  loo.  ohin. 
[2]  41,  882.  —  (8)  JB.  f.  1881,  629.  —  (4)  BoU.  soe.  ehim.  [2]  41,  256 
(Corrasp.).  —  (5)  JB.  t  1868,  1000.  —  (6)  BoU.  soo.  oUm.  [2]  49,  841 
(Oonesp.).  -^  (7)  JB.  f.  1888,  1000.  ^  (8)  Ana.  GkM».  •••,  60.  —  (9)  Ghtoi. 
News  49,  267 ;  Cbem.  8oo.  J.  4ft^  291.  —  (10)  Vgl.  JB.  f.  1878,  «68 ;  l 
1881 ,  646 ;    f.  1882,  781. 
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J.  Guareschi  (1)  erbielt  durob  Oxydation  von  a-Diohhr^ 
naphtalin  (Schmelzpunkt  89  bis  40^)  mit  Chromsäure  ein  bd 
177  bis  178,5^  flchmelzendes  Dichlomapktochinon  neben  anderen, 
nicht  näher  untersuchten  Substanzen.  Beim  Erbitten  mit  alko- 
holiach^oa  Anilin  bleibt  das  neue  Diohlomaphtochinon  imver- 
&ndert. 

O.  E  o  r  n  (2)  erbielt  durch  Reduction  von  Mananiirö'ß'^apkio^ 
chinan  (3)  ein  AmidodioxynapluaUn  CioHft(NHt)(OH)ri,  dessen 
8ah$.  Sah  CoH^OtN.HCl  in  Tafeln krystallisirt.  VonderdArch 
G-raebe  und  Ludwig  (4)  dargestellten  Verbindung  unter- 
scheidet sich  die  neue  Base  durch  ihre  Beständigkeit  gegen 
verdünnte  Salzsäure  und  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak,  durch 
welches  sie  in  eine  anfangs  gelbe,  schnell  blau  werdende  Sub* 
stanz  übergeht.  Auch  reducirt  sie,  im  Gegensatz  zu  der  anderen 
Verbindung,  SUberlösung  schon  in  der  Kälte.  —  Mommüro-ß- 
NaphtocMnonanilid  G]oH4(NOt,  OH,  -ONGsHs-)  krystallisirt  ans 
X7I0I  in  rothen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  253^. 
Durch  Alkohol  wird  aus  ihm  eine  in  gelben  Blättern  krjstalli- 
sirende  Substanz,  wahrscheinlich  von  der  Zusammensetzung 
CioHftNO»(OH)»,  erzeugt. 

F.  Brauns  (5)  untersuchte  das  Nüro-ß-napktoohinananüid 
CioHiCNO»,  -ONC^Hs-,  OH)  (vgl  die  vorige  Abhandlung) 
genauer.  Nach  Ihm  schmilzt  es  bei  246  bis  248^,  läfist  sich  aus 
Essigsäureanhydrid  umkrystallisiren  und  löst  sich  leieht  in  AI* 
kalien  und  deren  Carbonatan.  Neben  diesem  Anifid  -*  und 
auch  aus  ihm  durch  Anilin  —  entsteht  eine  gelbe  Verbindung 
CieHi^NtO«,  welche  in  kleinen  gelben,  bei  186^  schmelzendeil 
Nadeln  krystallisirt  und  die  durch  Natriumäthylat  in  Anilin  und 
eine  weifse,  bei  160^  schmelzende  Substanz  zerlegt  wird.  -^ 
Nüro'ß'iu^hiochinon'P'bramanaid  CipH^CNOt,  -ONCiH^&r-,  OH) 
schmilzt  bei  245  bis  246® ;  durch  Erhitzen  desselben  mit  Anilin 
und  Alkohol  entsteht  die  gelbe  Verbindung  CieHi^NaO«.  — 
Nüro-ßfiaphtochin^-o-tohnidid    schmilzt    bei    240®,     die     Hkir 


(1)  Bev.  ohim.  med.  f«nii.  9,  888.  —  (3)  Ber.  1884,  906.  —  (8)  JB.  f. 
1878,  668.—  (4)  JB.  f.  1870,  664  (OzyMmdonaphlol).  ^  (6)  Bor.  1S84,  1188 
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• 
sprechende  gelbe  Verbmdtmg  bei  144®;   die  p-ToluidindeanYzit 
sehmelzen  bei  241^  resp.  222^.    Ans  dem  p-Toluidid  und  Anilin 
entsteht  eine  bei  155^,  aus  dem  o-Toluidid  und  Anüin  eine  bei 
104^  schmelBende  gelbe  Verbindung. 

E.  Kronfeld  (1)  Bchliefst  aus  dem  umstände;  dafs  Oxy- 
naphtochtnanimid   (Oxyimidonaphtol)    CioH70tN    mit    Natrinm, 
Calcium,  Barjrum;  Silber   (CioHeÄgOiN)  Sähe  giebt,   es  habe 
die    durch    nachstehende    Formel     angedeutete     Constitation : 
CioHfiOCOH;  NH).  —  Das  Ämidonaphtoehinimimid  CoHsOCNHs; 
NH)  geht;   mit  p-Toluidin    erhitzt;  leicht  in   das  p-Tolmdo- 
naphtockinontoluidid  CioHfiOCNHCrH?;  NC7H7)  über.    Das  lets- 
tere  besteht  aus  rotheU;  bei   178^  schmelzenden  Ej-ystallen;  es 
ist  eine  schwache  Base,  deren   Salm  ^namentlich  im   Anfimg' 
sich  durdi  intensiven  metallischen  Glanz  auszeichnen.  —  Durch 
Eiinwirkung  von   Brom   auf  aalzs.   Amidanaphtoekinonimid  ent- 
stehen im  Wesentlichen   die  zwei  Verbindungen  CioBrsH^OsN 
und  CoHiBrtOs;  von  denen  sich  nur  die  stickstoffireie  in  Chloro- 
form löst.    Beide  werden  zur  Reinigung  am  besten  aus  Salpeter- 
säure vom  spec.   G-ewicht  1;4  umkrystallisirt.     Das    Tribromid 
CioBr^HeOsN  wird  in   compacten    glänzenden  Erystallen    oder 
weifsen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  213®  erhalten; 
durch  Alkalien  oder  Wasser  wird  es  sehr  leicht  unter  Bildung 
von  Bromoform  und  Phtalimid  oder  Phtalsäure  und  Ammoniak 
zersetzt,  ebenso  durch  Anilin.      Beim   Schmelzen   entsteht  aus 
ihm  unter  Entwicklung  von  Brom,  Bromwasserstoff  und  Kohlen- 
säure eine  neue  Base  CeHeBrNO;   die   sich  jedoch    am  besten 
durch  Erhitzen  des  Tribromids  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  140^  gewinnen  läfst.     Sie  krjstallisirt  in  langen;   schwach 
gelblich  gefärbten  Nadeln   vom  Schmelzpunkt   237^;    oder;   aus 
alkalischen  LaugeU;  in  glänzenden  Blättern ;  bei  weiterer  Ein- 
wirkung concentrirter   Schwefelsäure  auf  sie  entstdien  Phtal- 
säure;    Brom,    Bromwasserstoff;    Kohlensäure   und    schweflige 
Säure.    Hiemach  hält  Kronfeld  Air  das  Tribromid  die  For- 
mel C6H4(COCBr8)C(NH)C08H  für  nicht  unwahrscheinlich.  — 

(1)  Her.  1884,  718,  715. 
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Die  obige  Verbindung  C^HABrsOt  besteht  ans  weifsen,  bei  173^ 
schmelzenden  blätterigen  Erystallen. 

O.  Korn  (1)  erhielt  beim  Erhitzen  von  ß-Dinaphtyldichinon 
C90H10O4  (2)  mit  Zinkstaub  das  v(m  Lossen  beschriebene  Di- 
naphitfl  CsqHu  (3)  (Schmelzpunkt  164^),  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  die  von  Ador  auch  aus  Diphtalyl  dar- 
gestdlte  DifhtalyUäure  CÄoO«  =  CeH4(COtH)COCOC6H4 
(CO|H)  (4).  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Luft  und 
wässerigem  Alkali  geht  das  Dichinon  in  Diaxy'ß'dinaphtyldickinon 
CsoHitOs  über,  eine  in  Alkalien,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig 
leicht,  in  Petroläther  und  Benzol  schwer  lösliche  Substanz,  welche 
bei  345  bis  260^  schmilzt.  Aus  ihrem  Baryumsalze  wird  sie 
durch  Säuren  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  abgeschieden. — 
ß'Dinaphtyldtckinantetranüid  CsoH8(0,)(NC6H6)8(NHC6Hs)t,  aus 
dem  Dichinon  und  alkoholischem  Anilin  dargestellt,  krystallisirt 
in  dunkelrothen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 248  bis  250^  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
mit  Ausnahme  des  Eisessigs,  unlöslich.  Sein  aalz8.  Salz  C^Hio 
N4OS.2HCI  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  lösUcfa.  Bei 
seiner  Darstellung,  durch  Lösen  des  Tretanilids  in  concentrirter 
kalter  Salzsäure  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  Wasser,  bildet 
sich  auch  das  schon  von  Zincke  (5)  beschriebene*  ^-j^a/T^to» 
chinondianilxd  CjoH60(NCeH5,  NHCeHs),  offenbar  unter  voran- 
gehender Entstehung  von  jS-Naphtohydrochinon :  I)  CtoHio04  + 
4CeH5NH,  =  C44H80N4OM  +  2H,0  +  2H,;  U)  CMHto04  + 
3H2  =  2CioH6(OH)3.  —  Durch  Salpetersäure  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,48  wird  ß'Dinaphtyldihydrochinan  in  ^-Dinaphtjldiohinon ; 
ß'Naphtohtfdroohinan  in  Nitro-/3-naphtochinon;  a-Naphtohydro- 
chinon  in  a-Naphtochinon  übergeführt.  ^  Teitrac$tyl-ß'd%naphtyU 
dihydrochinon  CsoHio(OCsHsO)4  krjstallisirt  aus  Eisessig  in 
weifsen,  seideglänzenden  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  165  bis 
166»;  Diacetyl'ß-naphtohydrochmon  CioHe(OCtH80)8  in  durch- 
sichtigen Blättchen  vom  Schmelzpunkt  104  bis  106®;   Diacetyl- 


(1)  Ber.  18S4,  8019.  —  (2)  JB.  f.  1878,  668.  —  (8)  JB.  f.  1867,  71S. 
(4)  JB.  f.  1878,  659.  —  (6)  JB.  f.  1882^  786. 
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a-naphtöhydtachinom  CioH|(OütHtO)t  aas  Alkobol  in  gliaaenden, 
anscheinend  sechsseitigen  Tafeln  vom  SohmeLBponkt  188  bis 
130^  —  Die  aus  a-Naphtochnkon  bei  längerer  Einwirkung  von 
Jodwaaserttoffsäare  entstehende  weüse,  sdbiwer  lOsliohe  Ver- 
bindung  giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstanb  jS-^-Dinaphtyl 

Fr.  R.  Japp  und  N.  H.  J.  Miller  (1)  beschreiben  ein^ 
bereits  früher  erwähnte  CondenBationsprodiicte  cwischen  Aeeton 
und  F1imanikr0Mh%n<m  ansfühilicher  (2).  DiaoeUmphmafdkren' 
chiiMm  0|oHio04y  nach  Japp  nnd  Miller  wahrscheinlicfa 
GbH4-C(0H)-CH,C0CH, 

6eH.-6(OH)-CH.COCH,'  '^^^^^  ""'*'  ""^"^  einer  MischuB«  von 
Phenanthrenchinon  (1  Mol.)  und  Aceton  (3  Mol.)  sehr  wenig  con- 
centrirter  Kalilauge  zugefügt  wird.  Es  ist  in  Aether  unlGsIich; 
aus  Aceton  krjstallisirt  es  in  kurzen  schiefen  Prismen,  die  sich 
bei  160  bis  160«  gelb  ftrben  und  bei  187*  unter  Verlust  von 
Aceton  schmelzen.  Neben  ihm  entsteht  in  geringer  Menge  das 
in  Aether  lösliche  Monacetonphenanihrenchinon.  Wird  die  zuerst 
beschriebene  Verbindung  in  heifsem  Eisessig  gelöst,  so  geht  sie 
unterWasserverlust  mDekydrodiiicetonphenanthrenchinon  CsoHigOs 
über,  welches  aus  Benzol  in  zugespitzten  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  179  bis  180®  krystallisirt.  —  Giebt  man  zu  der 
Mischung  von  Phenanthrenchinon  und  Aceton  einen  UeberschuTs 
an  Kalilauge,  so  entsteht  nur  wenig  Diacetonphenanthrenchinon, 
dagegen  vorwiegend  das  in  Aether  leicht  lösliche  Dehydrocu^Hon- 
phenanthrenekinon  C17H1SO2;  aus  Benzol  in  kleinen  Nadeln  vom 
Sohmdlzpunkt  195*krystallisirend.  —  Acetonphenanthrenchinonimid 
löst  sich  in  wässeriger  Oxalsäure  auf;  aus  dieser  Lösung  scheidet 
sich  nach  und  nach  Acetanpkenanthrenchinon  C17H14O8  in  feinen 
Nadeln  ab.  Aus  Aether  erhält  man  diese  Verbindung  in  grofsen, 
glänzenden,  prismatischen  Krystallen;  durch  Zinkstaub  wird  sie 
in  eisessigs.  Lösung  zu  einer  Substanz  CivHitO  reducirt,  welche 
bei  121*  schmilzt,  in  federartigen  Krystallen  sublimirt  und  sich 


(1)  Ber.  1884,  S826.  —  (2)  JB.  t   1S6S,  TS»;  f.  188S,  1011. 
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direisl  mit  Brom  vereinigt.  —  AoeUmdipkenanthrmehinon  CjiHnOs 
entatahty  wenn  zn  einer  alkohoÜBchen  Lösung  von  Acetonphenan- 
threnohinon  einige  Tropfen  sehr  verdünnter  EaHIaoge  gesetet 
wtrden;  es  krTstallisirt  ausBenaol  in  farblosen  kleinen  Prismes, 
die  bei  150  bis  160^  gelb  werden  und  bei  190^  unter  Gasent- 
wicklung sehmeben.  Ein  UeberschuA  an  Kalilauge  dagegen 
bewirkt  die  Bildung  von  Diacetonphenantbrenchinon. 

£.  Odern  beim  er  (1)  zeigte,  dafa  in  eisessigs.  Lösung 
unter  dem  Einflüsse  concentrirter  Schwefelsäure  Phenan^ren- 
ehiman  und  Tkiotolen  sich  nach  der  Gleichung  CliHgOs  4~  (^sH^S 
^=»  CitHigOS  4*  %0  unter  Wasseraustritt  zu  einem  blauen 
FarhstqfB  vereinigen,  auf  dessen  Bildung  auch  die  Lauben^ 
heim  er 'sehe  Reaction  beruht  (2).  Der  Farbstoff  bildet  ein 
dunkelblaues  Pulver,  welches  beim  Drücken  Kupferglanz  anuimmt. 
Er  ist  in  Wasser  unlöslich;  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  löst  er 
sich  mit  violettblauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  chroms.  Blei 
entstdit  ans  ihm  ÄfUhrachinon.  Der  aus  Thiophen  und  Phenfm-^ 
ihr^nckinon  dargesteUte  Farbstoff  CisHfoSO  (3)  zeigte  diese 
Reaction  nicht  —  Furfuroi  condensirt  sich  ebenfalls  mit  Tkio- 
pi$n  u.  8.  w.  zu  Farbstoffen. 

W.  Panaotovits  (4)  erhielt  ^üMracAAion  in  nicht  unter^ 
geordneter  Menge  bei  det  DeaHUatum  von  phtahaurem  Calcium; 
2CsH4Qi04Ca  =«  2  COsCa  +  C8H4(CO),0«H4. 

Auf  E.  V.  Meyer 's  (5)  Betrachtungen  über  die  Constitution 
des  Antkraohincna  sei  verwiesen.  Nach  Ihm  ist  es  eine  lacton- 
artige  Verbindung. 

V.Meyer  (6)  wendet  gegen  die  Ansieht  E.v.  Meyer 's  (7), 
dafs  das  Anthr^chdnon  kein  Keton,  sonderu  ein  Laoten,  nttmlich 

Phenylenphtalid,  C6H4(6o)-C(=CeH4)(!>  sei,  ein,  dafs  das  An- 
thrachinon  sich  mit  H^droxt/lamin  zu  Ci4H9NOs  verbinde,|  welche 
Eigenschaft  nach  Lach  (8)  den  Lactonen  abgehe.    Dafs  das 


(1)  Her.  1884,  1888.  —  (2)  JB.  f.  1876,  602 ;  f.  1888,  862.  —  (8)  JB. 
L  1888,  862.  —  (4)  B«r.  1884,  812.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  189,  494. 
—  (6>  Bei.  1884,  818.  ^  (7)  Oben.  ^  (8)  JB.  f.  1888,  1096. 


1073  C^Uo^  Anthrtohinone.  <-  DinitroasIbiMiiiiiM  g«9«B 

AnthrackinoB  nur  mit  einem  MoL  Hydroxylamin  reagire,  kBmie 
nicht  ab  Gegenbeweis  gegen  seine  Ketonnatnr  angeAlhrC  wer- 
den, da  dieses  eine  Etgenthümlicfakeit  aller  Doppelketone  sei, 
in  denen  die  CO-Grappen  nicht  direct  mit  einander  Terban- 
den  sind. 

Q.  Kirchner  (1)  fand,  dals  Te^achl(»rphud§äureankydnd 
beim  Behandebu  mit  Benzol  und  CUoralaminium  Teiracklarben' 
Koylbmso^ääure  CtfHsCOGiCUOOOH  resp.  deren  Anhydrid  liefert 
und  daTs  aus  dieser,  wenn  man  sie  mit  einem  Gemisdi  gletcher 
Theile  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäare  behandelt, 
T0iraohlaranthr<ichinon  C6H4(CO)iC6CU,  wenn  man  sie  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  bei  215  bis  22(P  redncirt,  Tetra- 
ckloranthracen  C6H4(CH)sC6Cl4  entsteht.  TehraehloranAraeküwn 
krjstallisirt  in  gelben,  bei  19P  schmehsenden  Nadeln;  durch 
schmelzendes  Natron  wird  es  in  Phtals&ure  übo^eftthrt;  dmneh 
rauchende  Salpetersäure  dagegen  bilden  sich  aus  ihm  Tetrachlor- 
phtalsäure  und  ein  bei  229  bis  230*^  schmekendes  Nitropredact. 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen.  —  Teira- 
•  chhrantkracen  besteht  aus  weifsen,  bei  148  bis  149^  schmelsen- 
den  Nädelchen:  durch  Chromsäure  wird  es  zu  dem  Tetrachl<N^ 
anthrachinon  oxydirt.  —  DichlorarUhriiceH  GüHeClf  bildet  sich 
bei  der  Reduction  der  vorigen  Verbindung  durch  Zinkstaub  und 
Ammoniak.  Es  schmilzt  bei  255^;  bei  der  Oxydation  liefert  es 
Diohloranthrachinan  CüCIsH^Os,  eine  bei  261^  schmelzende  Ver- 
bindung. —  OcU>chlorafUhraehin(m  CiiClgOi  entsteht  bei  Destilla- 
tion von  teircuihlorphtcda.  Calcium;  es  erweicht  bei  210^  und 
ist  bei  235^  geschmolzen. 

NachJ.Lif8chütz(2)  entsteht  bei  Einwirkung  concentrir- 
ter Schwefelsaure  9MLi  Di-o-nitroanihrackinon  (3)  ein  Gemenge  vier 
verschiedener  Farbstoffe,  die  sich  sämmtlich  unverändert  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  lösen  und  unter  theilweiser  Zersetzung 
sublimiren.  Ihre  Dämpfe  sind  roth  bis  blauviolett,  denen  des 
Indigo's  ähnlich.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefern  sie 
K  Anthracen.    Zur  Trennung   in   die   einzelnen  Farbstoffe  kocht 


% 


(1)  Her.  1884,  1167.  —  (2)  Ber.  1884,  891.  —  (8)  JB.  f.  1S88,  189«. 
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man  das  paBtenfSrmige  Rohprodact  mehrmak  mit  verdüzmter 
Eaülaiige  ans.  Hierbei  bleibt  der  Farbstoff  CssHisNaO?  unlös- 
lich^ aus  dem  sich  mittelst  salpetriger  Säure  Anihrarufin  CiaHsO« 
darstellen  ISfst;  er  besteht  vielleicht  aus  einem  Anhydrid  eines 
Diamidoanihrarußns.  Aus  der  tiefblauvioletten  Lösung  scheidet 
sich  beim  Elrkalten  ein  Gkmenge  des  obengenannten  Farbstoffs 
mit  ein«n  anderen  C18H17NSO9  ab.  Jener  löst  sich  in  Alkohol 
mit  blauer,  dieser  mit  rother  Farbe;  durch  sidpetrige  Säure  ent- 
steht aus  dem  letzteren  wahrscheinlich  Chrjsazin.  —  Aus  den 
Ton  erwähntem  Qemisch  getrennten  tiefvioletten  Lösungen  wer- 
den durch  Salzsäure  die  beiden  Farbstoffe  CSSH17N8O9  —  in 
Alkohol  leicht  mit  roiher  Farbe  löslich  —  und  CssHitNsOis  -— 
in  Alkohol  schwer,  mit  rothvioletter  Farbe  löslich  —  abgeschie^ 
den.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  aus  dem  enteren  m-Bme- 
dioxtfanthraehinan  und  ein  inBarTtwasser  unlösliches  Dioxyanthra- 
ekinon  CiaH^O«  (Schmelzp.  175  bis  180<^);  aus  letzterem  Farbstoff 
nur  dieses,  dessen  Acetylverbindung  bei  160  bis  165®  schmilzt. 
Lifschütz  hält  flir  diese  beiden  Farbstoffe  die  folgenden 
Constitutionsformeln  für  wahrscheinlich:  Ci4EU0t(0H)t(NHs) 
-0-C,4H80,(OH),(NHt),  und  Ci4H,0,(OH)4(NH,)r-0-Ci4HtO, 
(OH),(NH,). 

Chr.  Dralle  (2)  wies  nach,  dafs  bei  der  Entfärbung  einer 
alkalischen  iWpi«rtnlösung  durch  das  Lieht  (S)  Phtahäure  ent- 
steht; ebenso  bei  der  Oxydation  von  Purpurin  und  auch  von 
Chinüarin  durch  alkalisches  Ferricyankalium.  Aus  Alusarin 
konnte  auf  diese  Weise  ein  krjstallisirender  Körper  nicht  erhal- 
ten werden. 


8inv«n  der  Vstfcreil&e. 

H.  de  Vries  (4)  stellte  Versuche  an  über  die  Zersetzung 
organischer  Säuren  unter  dem  Einflüsse  des  Soxmenlichies.  Eine 

(1)  JB.  f.  1877,  692.  —  (2)  Her.  1884,  876.  —  (8)  JB.  f.  1877,  1084.  — 
(4)  Beo.  tray.  ohim.  Pajs-BM  S,  866  (Anm.). 
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L^toung  von  Oxabättre  (Vto-AOnul)  wird  mäiom  Dftch  einigeii 
Tagen  bei  Gegenwart  dea  LaftaauerstolBb  aereetet  uBd  swar  ai»* 
qehUer^lich  durch  blaue  LichtatrahleiL  Die  Zeraetsung  geht  um  so 
aohueUer,  je  dttnuer  die  Sohicht  ist  und  wird  durch  einen  übw  die 
Löaung  geleiteten  regehnlÜBigen  Luftatrom  befördert  lat  die  Ozal- 
aiore  stärker  oder  schwächer  als  Vio*xM)rmal;  ao  tritt  unier  den- 
•elbeti  Bedingungen  eine  geringere  2^eteung  ein.  Die  Losungen 
( Vio-nonnal)  der  A^fel>  Citroneii-  und  Weinsäiore  werdea  lang- 
samer als  Oxala&ure  aersetat  und  a&oimtliehe  yier  Säuren  werdw 
dabei  in  Kohlensäure  übergefilhrt.  Werden  die  vier  neutralen 
Kaliumsalae  dem  Sonnenliehte  aasgesetat,  so  nehmen  sie  eine 
schwach  alkaUache  Reaction  an,  welohe  nicht  durch  Einwiiknag 
des  Lichtes ,  sondern  durch  ZersetBung  einer  kleinen  Hange 
durch  Dissooiation  in  Freiheit  geseilter  Säure  herv^orgerufen 
werden  soll.  Beträchtliche  Mengen  der  genannten  organiaehea 
Säuren  werden  auch  untw  dem  Binflusse  des  Somnealichtea  bei 
Gegenwart  vonEüsanchlorid  oder  -bydroxyd;  selbst  wenn  dieses 
nur  spurenweise  yorhanden,  oxydirt» 

C.Schmitt  und  A«  Co  benal(l)  empfehlen  beider  Unter- 
sQcbung  dea  Verhaltens  der  mehriimsehm  FeeMiwr$u  in  der 
Hitze  statt  der  freien  Säuren  die  neutralen  und  sauren  Sakse 
anzuwenden)  da  dieselben  beständigerer  Natur  sind  and  <kidnrch 
einem  totalen  Zerfall  der  Moleküle  voi^ebeugt  wird.  S  i«  haben 
die  Abajialtung  der  Kohlensäure  bei  dem  neutralen  und  sanren 
Salae  der  S^hleimßäur^  atudirt  und  ZMiydroacAlsmaöura  C^Os 
besfw,  BMnz9ßhMmäMr^  CsB^Ot  «srhalten.  Hinwcsaend  auf  die 
Wichtigkeit;  die  Kohlensäure-  und  Wasserabspaltung  bei  den 
Säuren  der  Fettreihe  überhaupt,  besonders  aber  bei  denjenigen, 
welche  durch  Oxydation  der  verschiedenen  Zuckerarten  ent- 
stehen, zu  verfolgen,  hoffen  Sie  durch  möglichste  Feststellung 
der  Constitution  der  Spaltnngsproduofee  der  Zuckerarten  und 
deren  Ch^dationsproducte  einen  Einblick  in  die  verschiedene 
Lagerung  der  Atome  in  den  isomeren  Molekülen  zu  erhalten. 


(1)   Ber.  1S84^   699. 
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P.  N.  PranobimoBt  (1)  untervaohle  «Ke  Einwii^iing<  veo 
Salp^Cersäßtre  anf  die  gmeibasuoken  Bauten  der  Oxalsfinrereibe. 
Wäkread  Os6al8äur<$  geg&a  Salpeterafture  sich  beständig  aeigt, 
wird  AhhnBäure  lebbaft  miter  Entwicklang  von  KcxUeoBäure, 
deren  Menge  zwei  Carboxylen  entsprii^^  angegriffen.  Wkd 
Malonsäure  k  dem  zebafacbeia  Gkwiohte  Salpetereftore  (1;53), 
welcbe  während  der  Reaction  auf  0^  abgekilbh  wurdo;  gel9it, 
die  Fotbe  LOwmg  mit  Soda  nentrattsirt  und  dann  destillirt,  s» 
kan»  im  DestiUate  keine  Spw  von  l^itromethan  nacbgewieeeB 
werden^  wodureb  dießsistenz  der  DitroesugBäare  in  derLfieimg 
zweifelhaft  wird.  Wird  das  Destillat  zur  Trockne  verdampft  und 
der  Rüekstand  mit  Alkcdiol  ausgezogen,  so  biaterläfsl  die  al- 
kdiolisohe  iJösrnkg  ein  gisibes  Sa^i,  welches  durch  Elssigsäive 
unter  Entwicklung  eines  nitrosen  Ghwes  zersetzt  wird.  Es  gelang 
aber  nicht;  einen  wohl  definirten  KOrper  zu  isoliren.  Nonnale* 
Bemaiemsäu^Bj  Pifv^wein-j  Kfmh-  und  Sebckeinaäw^  werden  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen,  dagegen  evleidei 
h^iemHeiiMäuv^  sofc»rt  unter  Eohlensäuveentwi(^ung  Zersetzung» 
Es  ze^  sich  abo;  dafe  die  Salpetersäure  auf  die  SäureO;  welebe 
beide  Carboxylgruppen  i^n  dasselbe  Eoblenstoffatom  gebmidea 
haben,  unmittelbar  einwirkt.  X>ie  JTtfntor-,  Malemi*,  Cüroöon-' 
und  liaeonsäui^e  Iseferm  mit  Sa^et^rsäure  bei  gewIlhnKcheF 
Temperatur  keine  Kohlensänre,  was  als  neuer  Beweis  ftkr  die 
diesen  Säuven  beigelegten  Fonsiehi,  in  welchen  die  beiden  Carb« 
oxjlgruppen  nicht  an  dasselbe  EoUcnstofflitom  gebunden  sind, 
angeseben  werden  darf. 

B.  Anscbütz(2)  stettt  die  Resultate  Seiner  Untersucbungen 
über  die  Anhjfiridbtläung  4m-  und  zumba9is^h§r  SUuren  durcb 
Einwirkung  rotk  Säure^Ueriden  auf  Sänrehydrate  zusamineB; 
1)  Die  AnbydridbAdung  naob  dev  R^ction  :  Sänvechlorid  einer 
eibbaa)s<^en  Säure  und  entspred^nde  einbasisde  Säure  erfov« 
dert  lange  Ein wjrkungszeit  und  ist  a^ioli  dann  unvellstiiidig.  Es 
wurden  dargeetdlt  die  Anhydride  der  Eaiiff-^  IViohloressig«, 
Bvitef-  u]|d  BenzeMture.    AoetylcUovid   und  Eisessig  liefSmi 


(1)  Beo.  trsY.  ohim.  Psts-Bss  S,  422.  —  (2)  Ana.  Cktm,  »SSi  1. 
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bis  50  Proc.  der  theoretischen  Menge  Anhydrid.  Trichloraoetyl- 
chlorid  (Siedepunkt   114   bis   116^)   und   TrichlareBaigsäure  in 
molekularen  Mengen  am  RUckflulskühler  erhitet,  geben  betracht- 
liche Mengen  von  TrtchlareeangBäweanhydrid  (Siedepunkt  222 
bis  324^).    Die  Ausbeute  an  BtUternäureanhydrid  betrug  86  bis 
90  Pk*oc.  Wird  Benzoylchlorid  und  Benzoesäure  12  Stunden  auf 
160  bis  200^  erhitzt,  so  erhält  man  B0nßo^äur0anhydrid{5O¥T<Hi. 
der  berechneten  Menge).  2)  Die  Reaction :  Säurechlorid  einer  zwei- 
basischen  Säure  und  entsprechende  zweibasischen  Säure  scheint 
jeichter  zu  erfolgen.  Als  gleiche  Mol.  Sucdnylchlorid  und  Bematein- 
säure  mehrere  Stunden  auf  110  bis  112®  erhitzt  wurden,  erwies 
sich  das  Reactionsproduct  ais  fast  reines  BemHeinsäureanhydrid. 
Nach  Möller  (1)  genügt  es,  das  Gemenge  ohne  Druck  zu  er- 
hitzen und  dann  zu  destilliren.    3)  Als  Beispiel  der  Reaction : 
Säurechlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  einer  anderen  ein- 
basischen Säure  wurde  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Ben- 
zoäsäure  durchgeführt.  Beide  Substanzen  wurden  im  geschlosse- 
nen Rohre  erhitzt  und  man  fand  als  Froduct  neben  Essigsäure, 
Essigsäure-undBenzoesäureanhydrid  auchBenzoylchlorid.  4)Sänre- 
chlorid  einer  einbasischen  Säure  und  Hydrat  einer  zweibasischen 
Säure.  Mit  Hülfe  des  Acetylchlorids  gelingt  es  leicht,  zweibasische 
Carbonsäuren  in  ihre  Anhydride  überzuftihren.    Ueberschüssiges 
Acetylchlorid  und  Bemsteinsäure  geben  beim  Erwärmen  glatt 
Bemsteinsäureanhydrid  neben  Essigsäureanhydrid.   In  derselb^i 
Weise   wurden  durch  Acetylchlorid  die  Anhydride  der  Mono- 
chloT"   und  Monobrombematein' ,  MiUetn'    Aeeijfläpfd-,    Diacet- 
rechtswein' ,    Diaeetyltrauben- y    Oitraeon-y    Itaoon-^    Campher-, 
O'Phtal'    und  Dipheneäure    erhalten.    Da    die  meisten    dieser 
Anhydride   aulserordentlich  leicht  Wasser  anziehen   und   sich 
mit   einer  Schicht   von  Hydrat   bedecken,    so   behandelt   man 
sie  zur  Reinigung  mit  Chloroform,  in  welchem  die  Anhydride 
löslich  sind,  während  die  Hydrate  der  Säuren  nicht  aufgenommen 
werden.    Benzoylchlorid  wirkt  in  derselben  Weise  ein,  jedoch 
wird  man  bei  der  Anhydridbildung  Acetylchlorid  wegen  seiner 
Flüchtigkeit  vorziehen.  Die  Entstehung  gemischter  Anhydride  von 

(1)  JB.  t  issc^  soo. 
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ein-  und  zweibasischen  Bäuren  konnte  nicht  beobachtet  werden^ 
so  dafs  die  Reaction:  Säureehlorid  einer  zweibasischen  Säure 
und  Hydrat  einer  einbasischen  Säure  zu  keinem  Resultat  führen 
dürfte.  Die  Einwirkung  eines  Säurechlorids  einer  zweibasischen 
Säure  und  Hydrat  einer  anderen  zweibasischen  Säure  wurde  mit 
Succinylchlorid  und  Oxalsäure  durchgeführt  (1).  Das  Aoetylchlorid 
kann  man  auch  vortheilhaft  durch  Essigsäureanhjdrid  ersetzen^ 
weil  die  im  letzteren  Falle  entstehende  Essigsäure  weniger  leicht 
zu  secundären  Reactionen  Veranlassung  giebt^  als  die  im  ersteren 
Falle  entstehende  Salzsäure.  Auf  diese  Weise  wurden  Benzog- 
säureanhydrid  und  die  Anhydride  der  Bernstein-,  Campher-^ 
o-Phtal-  und  Diphensäure  erhalten.  Werden  Benzoesäure  und 
Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  auf  220^  erhitzt,  so  setzen  sie 
sich  nur  schwer  und  unvollständig  um.  Bei  260  bis  310^ 
destillirte  gröfstentheils  Essigsäureanhydrid  über,  herrührend 
von  der  Zersetzung  des  Essigsäure-Benzo^äureanhydrids,  während 
der  Rückstand  aus  reinem  BenzoSsäureanhydrid  bestand  :  CgHs- 
COOH  +  (CH8CO)jO  ^  C«H6-C0-0-C0-CHb  +  CH3-COOH. 
Die  Hydrate  der  zweibasischen  Säuren  wurden  mit  überschüssi- 
gem Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  auf  120  bis  150^  er» 
hitzt.  Der  Dibrombemsteinsäure  wird  durch  Essigsäureanhydrid 
nicht  blofs  Wasser,  sondern  auch  Bromwasserstoff  entzogen,  so 
dafs  neben  Acetylbromid  und  Essigsäure  Monobrommaleinaäure" 
anhydrid  gebildet  wird. 

Br.  Lachowicz  (2)  hat  eine  glatt  verlaufende  Bildungs- 
weise  von  Bäureanhydriden  der  Fett-  wie  der  aromatischen 
Reihe  in  der  Reaction  zwischen  Blei-  oder  Silbemitrat  und 
Säurechloriden  aufgefunden :  1)  2  AgNOs  +  2  X-COa  <=  2  AgCl 
4.  N,05  +  (X-C0)2»0.  2)  2  AgNOs  +  X«(C0C1), «  2  AgQ 
+  NjOö  +  X=(-CO-)f-=0.  Die  Methode,  für  die  rin-  wie 
zweibasischeu  Säuren  anwendbar,  beruht  auf  der  Verbindung 
zweier  einwerthigen,  oder  eines  zweiwerthigen  Säureradicals  im 
statu  nasoendi  mit  einem  Sauerstoffatome.  Benedisäurßanhydrid 
wird  erhalten,    indem  man  Benzoylchlorid  (1  Mol.)  mit   fein 

(1)  Vgl.  Ansohfits,  diesen  JB.  8.  474.  —  (2)  Ber.  1884,  1281. 
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gepiilF«rtem  trocknem  BleinitrAt  (6  Mal.)  mengt  «nd  auf  dem 
Wasfterbade  erwärmt.  £s  tritt  alsbaU  nnter  Eatwickluiig  von 
Stifikstoffoxydeti  die  Beaction  ein  lUkd  nach  Beendigimg  der- 
selben  ll&t  man  dea  Kalben  einige  Stunden  aof  dem  Wasser- 
bade, indem  man  seitweiae  schüttelt.  Man  cKtrabirt  dann  mit 
Aetber,  aua  welchem  das  Anhydrid  in  grofgen  Tafeln  y<Nai 
Schmelapunkt  41^  krystallisirt.  Die  Auabente  an  chemiscli 
reinem  Anhydrid  beträgt  75  Proc,  anstatt  der  theoretiscben  80. 
Phitdsäureanhydrid  wird  in  derselben  Weise  dargestdlt,  j^och, 
da  Phtalsäureanhydrid  erst  bei  128^  sohmihä<^  mit  der  Abände- 
rung, dals  man  das  ßäurechlorid  in  gleichem  Volumen  Benzol 
löst,  gepulvertes  Bleinitrat  zusetat  und  am  Rüokfltt&küfakr  auf 
dem  Waaserbade  erwärmt  Das  gebildete  Anhydrid  wird  mit 
Benzol  auzgezogen,  aus  welchem  es  in  kleinen  wei&en  Nadeln 
krystallisirt.  Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch.  Bei  der  Dar- 
stellung des  Eß$ig$äurBaml]fdrids  muiste,  da  die  sich  entwickeln* 
den  Stickstoffoxyde  einen  Theil  dea  Acetylchlorids  fortnaifseni 
ebenfalls  mit  Rtickfluiskühler  gearbeitet  und  die  entsprechenden 
Meo^en  von  feingepulvertem,  trocknem  Keinitrat  in  kleinen 
Portionen  eingetragen  werd^m,  bis  die  Besicti^n  ohne  Erwärmen 
vor  sieh  ging.  Das  mit  Aether  extrahirte  Product  ergab  ein  bei 
135  bis  136^  (tmcorr.)  siedendes  Essigflfiureanhydrid.  Die  Aus- 
beute wurde  au  58  Proo»  (theoretisch  64  Proo.)  gefunden. 

A.  Fölsing  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Br0mwai$0riUffa 
auf  die  Aetberester  der  Oxyaäuren  studirt^  um  zu  enftsofaeideni 
ob  zuerst  das  saure  oder  das  alkoholisch  gebundene  Alkohol* 
radical  verdrängt  wird.  Die  Untersuchung  wurde  an  den  Methyl^ 
und  Aethylsstem  der  Methylo-  und  AeikyioglyceUäuirB  und  aa 
den  Aetherestem  der  Salioylsäure  vorgenommen  und  gefunden, 
dafs  sowohl  bei  den  aromatischen  Ozysäoren,  wie  bei  denen  der 
Fettreihe  das  in  der  Carboxylgmppe  enthaltene  Alkoholradical 
durch  Bromwasserstoff  leichter  entzogen  würd^  als  das  in  der 
Bindung  -CHi-OR  oder  ^C-OR  befindUche  (alkoholiaoh  oder 
oxydis<di  gebundene). 

(1)  Bflf»  18M|  4Q4. 
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N.  Meiiiftöhufkih  (1)  BÜltUHö  die  BQdtüi^  vüü  ßikir^ 
amidm  aus  den  Ammomiak^n  organischer  Säui^to,  iiidem  Er 
dieselben  in  sKU^eschmül^enen  Röhrciien  einei'  constanten  'iTem- 
t)ötatüi^  auisset^te  und  die  Reaction  in  regelmäfsigeti  Zeitintei*- 
vaÜen  qutotitatit  ve^fblgtö.  &8  zeigte  sich  auch  hier  d^  Eiüflülk 
der  laomerie  Att  Säuren  au^  diö  Geschwindigkeit  ihrer  Ami- 
dirung  iiüd  KWaie  bildeh  sich  diä  Amide  der  primären  Säuren 
am  raschesten,  die  dei^  seeundät'en  Säuren  langsanier  und  die  d^^ 
tettiären  Säuren  seht*  langsam.  Die  aromatischen  Sltui^  fblgen 
derselbe  Regel.  Unter  all^n  unteihsuchten  Säuren  hat  <iie 
AiMüien0äk¥e  die  ^fste  AnfsingsgescWindigkeit.  Die  Gteb&se 
der  Amidbildttüg  yei^äfidert  sich  lüit  def  Tetnpeifätur  tlUd  ^ii'd 
bolier  beim  Steigen  dei^selbeii.  Die  IsömeHe  übt  keineü  Ein^ 
dtift  auf  die  Attlidii'üüg^grenite  äüs.  Die  AmelsenSouf e  zeigt  die 
klonte  Gnemsse.  Es  ergiebt  sich  somit  die  toUkonüüene  Iden^" 
titbt  der  Regelmäßigkeiten  bei  Aßt  Afnidihikg  init  denjetiiged 

Zufolge  A.  W.  HofniAhn  (ä)  geht  der  Sröt  Ihm  (9)  anf-^ 
gefundenem  Unmandlung  dte  Athide  der  höheren  Gliedei"  del* 
aliphatiseheb  Sättrereihen  ih  die  Nürile  der  Urlisten  koideü- 
st6ffiLiineren  Reihen  dttt>ch  alkalische  Bromiairuiig  die  Bildung 
der  primären  ÄmtnB  rem  Ebhleltötefli^ehälte  def  Nitrile  "tiftMA. 
So  eatfeiteht  unter  der  Wirkimg  der  ^äUsehen  BMmlOsung  aus 
Nm6a^Umid^  Ct^nOOS^ii  zueri^t  06tylMi%%  CgHi^KH^,  MA 
dleeehn  del*  alkyline  Bronisfickstdfif  O^Hn^Bf^  (4)  und  Ak^ijA 
beim  K^hen  mit  Natl*onkiige  Octofiüi^,  C^HisCN;  ufitef  he& 
tigtt*  Reaelidn.  Auch  in  den  Niederen  Reihen,  bei  Welch»  jene 
NitrUbildung  taseheiliefld  aufhört  (3)^  bilden  sich  auä  deü 
Amiueki  alkjlii^te  ßtOfliAtiekieltolre.  Die  aus  dieeeii  sieh  WAhr- 
seheifllich  büdendeti  Kifrile  w^den  ühfer  det>  Eihwirkung  dek* 
Lftüge  raw^  In  Säure  und  Attünoüiak  zerlegt^  welefkei»  leUfteice 


(1)  Ber.  1884,  846 ;  Compt  rend.  99,  1049 ;  J.  pr.  Chem.  [2]  ••,  432. 
—  (2)  Ber.  1884,  1920.  —  (8)  Dieser  JB. ,  weiter  unten.  —  (4)  Vgl.  «ber 
die  entojIrMheiiMi  Bromrerbilkdlu^ttt  aui  Uwüijh  ttdfl  A^ihy4iBlii  iE,  f. 
1882»  470;    f.  1888,   631. 
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in  den  aus  Säureamiden  durch  alkaÜBche  BromlQsung  gewonnenen 
primären  Aminen  sich  vorfindet  (1). 

W.  H.  Perkin  jun.  (2)  hat  Seine  (3)  Untersachongen  über 
die  Einwirkung  von  ÄethyUnbromid  und  NtUriumäihyliU  anf 
Acetessigäther  und  Benzojlessigäther  auch  auf  den  MaUm- 
Säureäther  ausgedehnt  und  hierbei  TrimethylendicarbonsäurB" 
äther  C(CiH4)(COOCsH5),  erhalten.  Da  derselbe  jedoch  be- 
trächtliche Mengen  von  unverändertem  Malonsäureäther  enthält, 
so  wurden  beide  Aether  durch  UeberfUhrung  des  Malonsäure- 
äthers  in  den  hochsiedenden  (30O>)  Benzojhnalonsänreäther  ge- 
trennt. Er  bildet  ein  bei  206  bis  208^  siedendes  Oel,  dessen 
Dampfdichte  der  Formel  C9H14O4  entsprach.  Durch  Verseifen 
mittelst  concentrirter  alkoholischer  EiJilösung;  Eindampfen,  An- 
säuern, Extrahiren  mit  Aether  und  Verdunsten  des.  ätheri- 
schen Auszuges  wird  Trimethylendtcarbonaäure  C(CsH4)(COOH)s 
als  farblose  Erystallmasse  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  140  bis 
141^;  zersetzt  sich  bei  160^  langsam  unter  Eohlensäureabapal- 
tung  und  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  in  Aether.  Durch 
Versetzen  einer  ammoniakalischen  Auflösung  der  Säure  mit  Sil- 
bemitrat wird  das  Silbersale  CöHiOAAgs  als  weifser,  kryatalli- 
nisoher  Niederschlag  gefällt.  Erhitzt  man  die  Säure  auf  210^, 
so  destillirt  unter  Kohlensäureentwickelung  Trimethylemnono' 
oarbansäure  CH(C8H4)C00H  als  farbloses,  sauer  riechendes,  bei 
188  bis  190^  siedendes  Oel  über,  welches  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Ammoniak  löst.  Das  Silbersah  CiEUOiAg  ist  ein 
weifser,  amorpher,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag^  das 
Ämmontaksale  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Blättchen.  Einen 
Beweis,  dafs  das  Product  der  oben  erwähnten  Einwirkung  ein 
Trimethjlenderivat  ist,  sieht  Perkin  in  demVerhalten  des  Aethers 
und  sein^  Derivate.  Die  isomere  Vinylmalonsäure  mliiste 
Brom  mit  Leichtigkeit  addiren,  was  aber  bei  der  Trimethylendi- 
carbonsäure  nicht  der  Fall  ist,  und  der  Aethylidenmalonsäure- 
äther  von  Eomnenos  (4)  zeigt  ganz  andere  Eigenschaften. 


(1)  A.  W.  Hofmann,  JB.  t   18S2,  469  f.  —  (3)  Bsr.   18S4,  64.  — 
(8)  JB.  f.  1S88,  1016.  ^  (4)  JB.  f.  1888,  962. 
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—  Derselbe  (1)  stellte  ferner  die  Identität  Yon  Röder's  (2) 
Vtnylmalonaäure  CaHtOi  vom  Schmeleponkt  139<'  und  der  darch 
Destillation  derselben  erhaltenen  Bäure  C4J34O9  vom  Siedepnakt 
180  bis  181<>  mit  Seiner  Trimethjlendi-  resp.  Trimeihjlenmono- 
carbonsSure  fest.  Trimethjlendicarbonsäure  verbindet  sich 
ebenfalls  mit  Bromwasserstofif  und  giebt  ErystaUe^  welche  bei 
117<>  schmelzen ;  während  Bromäthjlmalonsäare  den  Schmete- 
punkt  116<^  hat.  Die  Analyse  bestätigte  die  Identität  beider 
Substanzen.  Da  nun  die  Existenz  des  Trimethjlenringes  wie- 
der zweifelhaft  erscheinen  könnte^  so  wiurden  zu  einem  weiteren 
Beweise  daftir  die  durch  Einwirkung  von  Aethjlenbromid  auf 
Acet-  und  Benzojlessigäther  entstehenden  Säuren^  welche  nach 
Fittig  und  Bö  der 's  Ansicht  nicht  Trimethjlenderivate,  son- 
dern Vinjlacetessigäther  und  Vinjlbenzojlessigäther  wären,  mit 
concentrirter  Kalilauge  gekocht,  ohne  dafs  eine  Veränderung  statt- 
fand, während  sonst  eine  Spaltung  in  Ketone  und  Säuren  hätte 
eintreten  müssen.  Folgende  Derivate  des  Trimethjlens  wur- 
den (3)  näher  studirt.  Beim  Erhitzen  der  Aoetyltrüneihylm' 
C€trb<m3äure  auf  200^  destillirt  unter  reichlicher  Eohlensäure- 
entwiokelung  eine  Flüssigkeit  über,  welche  nach  dem  Fractio* 
niren  ein  farbloses,  bei  112  bis  113^  (bei  720  mm)  siedendes 
Oel,  das  ÄcttyUrimethylen  CHb-CO^CH(CÄ)  liefert.  Wird 
BeneayUrimethylen  mit  einem  Ueberschusse  von  Hydroxylamtn 
und  etwas  Alkohol  gemischt  und  einige  Tage  stehen  gelassen, 
so  erhält  man  beim  Eztrahiren  mit  Aether  ein  farbloses  Oel, 
welches  krjstallinisch  erstarrt.  Das  reine,  aus  heUsem  Ligroin 
umkrystallisirte  Product,  das  BenzoyUrimeihyUnoxim  CeH^-CN 
(OH)>CH(CtHA)  bildet  eigenthümlich  gestreifte  Blättohen  vom 
Schmelzpunkt  86  bis  87®,  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform^  Alkohol  und  Schwefdkohlenstoff,  schwer  löslich  in 
kaltem  Ligroin.  Wird  hing^en  Benzoyltrimethylen  mit  salzs. 
Hjdroxjlamin  und  Salzsäure  auf  130  bis  140®  erhitzt,  so  be- 
kommt man  eine  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit,  die  das  salzs.  Salz 
einer  Base  enthält    Ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  in  viel  Al- 

(1)  Ber.  1884,  828.  —  (3)  JB.  t  1888,  1098.  —   (8)  Ber.  1884,  1440^ 


kohel  gÜXM,  giebt  Binä  schöne  bhu^ölette  Fltteigkeit  mit 
ifoihte  FbioreBc^DdS«  Die  BildangsWeise  vobTriknethylenderiTateti 
wurde  verlüi^meiiiell  durch  die  Einwirkung  von  PfopylmiramU 
auf  Aoeteeeigäihet  und  hierbei  ab  Product  d€lr  Reaction  Aceiylr 

vnethyltrimigthptencäYbon$äur^ther  (CH8-CO-C-COOC8H5)[-CH 
(CH8>-CHs-)  ethaiten.  Derselbe  bildet  eihe  bd  210  bis  215« 
(790  tüte  Druck)  isriöd^hde  Flüssigkeit.  Durch  Kochen  toit 
ernetn  UebeHchusse  yöü  alkoholischem  Kali  wurde  delr  Äether 
verseift,  uYiter  BtMüAg  von  Ä&t^hn^hylifimahylmcafhonaäure 
CHa-CO-CtCÄ-CflgVCOOH,  irelche  beim  Anöäuem  und 
fittrahireh  Ynit  A^het*  als  dn  dickes  Od,  das  im  Vactiuta  nicht 
er^tan't,  eriialtish  wird.  Wh'd  diesdbe  filr  sich  erhitzt,  so  destälil-t 
unt^r  Eohleüsiüröentwicklutig  ein  Oel  üb^r,  welches  wahrschein- 
lich AMplm^yüf^ethffUfn  idt.  Dnttih  Fällen  der  mit  Ammo- 
niak ncütralisirten  LGsung  mit  dilb^fnib*at  efh&lt  mftn  dajl 
BSh^aalt  O^HsOsAg  Uls  wi6ifliM,  amorphes  Pulvek*. 

W.  H,  Pörkift  jun.  (1)  hat  femef  aus  DibtombemstetH' 
gäüreäihitt'  und  Malön^äur^thtt  den  iVimMhylenteträcarboftsäur^' 
äther  C(0|H2)(COOCtH5)4  erhalten.  Derselbe,  ein  sehr  dickes, 
fkrbloses  Oel,  siedet  bei  245  bis  247<^  (bd  88  mm  Drück). 
Dttfch  Verseifen  des  Aethers  mit  concentrirt^  Nätl^nläuge, 
Ans&uem  der  alkalisdhen  Ldsitn^  mid  Extrahiren  mit  Aethäf 
bekommt  man  eiti  dickes  Oi^l,  Wekh^  nach  Ittng^em  Stehen 
im  Vaeuum  isfttarrt.  Di^  frtie  WmMyhniaracä^bcnaä^ife 
(1,  1,  2,  S)  (2)  (C00H)i=O*[-CH(tX)0fi)-CH(C00H)-]  bil- 
det eiile  hfxtt^,  ftrblo^,  krystalfiniscfae  Massö,  weldhe  bei 
95  bis  100^  unter  Eohlensfittreentwickehmg  schmilzt,  leitiht 
lOstich  ih  Wassek*,  Aether,  Alkohol  Und  Acetoti,  schwer  \fHi- 
lich  in  Li^in,  Ben2Söl  nnd  foltml  ist.  Das  aus  d^acn  Ammo- 
niaksabft  durch  Fällen  mit  Silberüitrat  Als  weifser,  iu(nof(>hef 
Niederschlag  erhaltene  Mbifnah  CfHsOgAgi  zerfällt  beim  £r^ 
Wärmen  pMtstlich  unter  bedeuteüder  Oäsentwickelung  nnd  Zu- 
fÜcklaMtmg  von  Silber.    Bftrjnrmchlorid  fällt  aus   der  LOirtmg 


(1)   Bor.  1884,    1653.—   (S)   Vgl.  Baeyer^s  Nomenoktor,  diesen  JB. 
8.  IS.  .1 


Das  Calciu^ah  Q^R^Q^s^i  *  H|0  wird  «tob  verdQmiter  L^toung 
nicht  gefUlt ;  beim  Erwärmen  scheidet  es  sich  krystallinisch  aus, 
löst  sich  jedoch  beim  Abkühlen  fast  vollständig  wieder  auf. 
Erhitzt  man  die  Säure  längere  Zeit  auf  190  bis  300^,  so  erhält 
man  TTvmtaiylmtricar^ionBäure  (1,  2, 3)  COOH-CH=[CH(COOHr) 
-OH(COOH)]  äk  Oel,  wachte  bei  längerem  Stehen  kryntAlliiiiAch 
^starrt.  Sie  aehmiht  bei  145  bis  l&O^^  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
Aceto*  leidit  löslich^  in  Ligj^in,  B«miol;  SehwefelkoUenstoff 
und  Chloroform  dagegen  schwer  lötlieh.  Beim  Brfaitzen  dnihtU- 
lirt  ein  farbloses  Od  über,  welches  beim  Abkühlen  krystalUnitoh 
erstarrt  Das  Sublimat  ist  «diwer  lOslioh  in  Aether  und  wahr* 
fipcheiniicfa  ^as  AnhTdrid  der  Säure.  Das  SiXhm^ihla  O^HsOf  Agii 
ei<i  wefTser,  körniger  Niederschlag,  verpufft  nicht  beim  Brhitsmu 
Evpfermilfat  giebt  einea  fadlgrtttieti;  schwer  loslachen  Ni<ader<- 
sdUi^  Barjrumchkyrid  und  ^KeiaoeAat  geben  W^ibe,  aohwer  Häß- 
liche Niederschläge.  Auf  Zusatz  T<m  CaloiamcUorid  fUIt  kein 
Sake  atts,  beim  geKnden  Erwärmen  aber  wird  es  krjnitallinisoh 
abgeschieden.  Diese  TrimethyleDtrioiurbonsänre  ist  isomer  mit 
der  von  Conrad  undGuthseit  (1)  erfaahe&en /}*Trimetti7len- 
trioarbonsäure  (1^  1,  3). 

M.  Conrad  und  M.  Outhseit  (S)  suchten  dmrcdi  Ein- 
wirkung von  ä-ß-Dibrofkpropionsäure  auf  Mmlimnäup^esier  idie 
Isomeren  der  Glutacon-  and  BrekutdtrotiJenaKure,  wozu  auch 
zwei  verschiedaie  Trimethylendiearbonaäuren  geböten ,  zu  er- 
halten. Da  von  Perkin  Dach  derselbeBL  Methode  schdn  die 
a-Trim^hfflmdiearbansäute  (1»  1)  (-GH|-CHt->«CKOOOH> 
dargeetelk  war,  versaehten  &i^  die  Systheae  der  ß-^TMmethyi^idll' 

carbonsäure  (1,  2)  CH,«(-6H-C00H,  -bH-COOH).  16  g 
Malonsäureester  und  4ß  g  Natrium^  in  60  g  absolutem  Alkobol 
gelöst  I  wurden  mit  26  g  a-jS-Dibrompropionsäureester  (Siede- 
punkt 211  bis  214*^)  gemischt.  Nach  erfolgter  Reaction  wurde 
der  Alkohol  verdunstet^    der  Rückstand   mit   Wasser  versetzt^ 


(1)  mdhb  dMi  folgeatleo  ArtlM.  —  (2)  Bar.  1864,  1185. 
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worauf  sich  der  TtimeihtfleniriearbimBäuresgier  (20  g)  als  Oel  ab- 
setzte, Na,(MCOOC,HB),  +  CH,Bi-CHBr-COOC,H«  =  2NaBr 

+  CHt^hicCOOCHs),,  -tn-COOCHfi].  Derselbe  bUdet  eme 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  276^,  vom  spec.  Gewicht 
1,127  bei  15®.    Die  aas  dem  Verseifiiiigsproduct  abgeschiedene 

Trimeihphniriearbansäurs  (1,  1,  2)  CH,«[~(!;(COOH)>,  -(!h- 
COOH]  wird  in  harten,  glänzenden  Prismen  vom  SdimehqNmkt 
184^  erhalten.  Die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniaksalses 
giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  weiise,  krystallinische  Nie* 
derschläge.  Durch  längeres  Erhitzen  der  Säure  auf  184  bis  190* 
entsteht  unter  KohlensäureentwidLclung  ein  Gemenge  von 
^-Trimethylendicarbonsäure  und  deren  Anhjdrid.  Durch  Schütteln 
mit  Aether  gereinigtes  TrimethyUndiearbonsäureanhifdrid  C5H4OS 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Sdimelzpunkt  57^  Wird  letstereB 
mit  Wasser  auf  140®  eiiiitzt,  so  erhält  man  prismatische  Krystslle 
der  TrimMyUndiearbonsäwre,  Sie  schmilzt  bei  137®  und  lOst 
sioh  leicht  in  Wasser  ^  Alkohol  und  Aether.  Durch  Koch» 
mit  Calciumcarbonat  erhält  man  das  Calchmsah  CsHiOACa  in 
seideglänzenden  Erjstallen.  Die  wässerige  AmmoniaksalzlO- 
sung  giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbemitrat  weifse,  krTstaUinisohe 
NiedenchUge,  mit  Eisenchlorid  hdlgelbe  Flocken,  die  im  CTeber- 
sdiusse  des  FäUungsmittels  lOslich  sind. 

C.  A.  Bisehoff  und  C.  Räch  (1)  lieferten  Beiträge  Bur 
Kenntnifs  des  AcetylenietiraearbonBäur^esterB,  Zur  Darstellimg 
desselbian  werden  2,3  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  gelöst, 
16  g  Malonsäureester  zugefügt  und  die  klare  Flüssigkeit  mit 
Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  Hierauf  werden 
12,7  g  Jod  in  Aether  gelöst  zufliefsen  gelassen  und  durch  Um- 
Bchütteln  die  Entfärbung  der  ganzen  Jodmenge  bewirkt.  Das 
Jodnatrium  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  die  ätherische  Schicht 
mit  verdünnter  Natriumthiosulfatlösung  geschüttelt,  getrocknet 
und  abgedampft.    Das  hinterbleibende  Oel  erstarrt  zu  farblosen^ 


(1)  Ber.  1S94,  87ßl|    rgL  C.  A.  BUoboff,  JB.  t  1881»  lOlS^ 
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bis  5  cm  langen  Frkxnen,  die  bei  76®  sehmeken.     2  NaHC»» 
(COOC,H6)s  +  Js  =  2  NaJ  +  CH(COOCÄ)f-CH(COOC 
Hs)).    Die  Aosbeute  ist  naheaa  quantitativ.    Darch  Anwendung 
derselben  Reaction   anf  Dinatriummalonaäoreester   erhält  man 
DtearbifUetracarhonBäureesier  (1)  2  CNas-(COOC,Hs)t  +  4  J  :==: 
4NaJ4-  C5(COOC,H5)^C(COOC,H5)«.    (Ausbeute  76  Proc.  der 
Theorie.)    Sie  Teranchten  sodann  die  Isolirung  des  Dtnairium^ 
mdUmBäuree€ier$,    Beim  Vermischen  von  1  Mol.  Malonsänreester 
mit  2  Mol.  Natriumäthylat  und  so  viel  Alkohol,  als  eben  zur 
Lösung   des  letzteren  hinreicht,   scheidet  sich   eine  breiartige, 
gallertige  Masse  aus.    Die  durch  Waschen  mit  Aether  und  Ab- 
pressen möglichst  getrocknete  Masse,  welche  nun  ein  feines, 
weiftes  Pulver  darstellt,  konnte  nicht  zu  völlig  constantem  Gk- 
wicht  getrocknet  werden.     Trennt  man  die  Ausscheidung  nicht 
von  der  Lösung,  so  erfolg^  nach  einigen  Minuten   von  selbst 
Wiederauflösung;  wird  nun  durch  Aeiher  eine  Fällung  hervor- 
gerufen, so  ftUt  ein  feines,  weilses  Pulver,  welches  mit  Aether 
ausgewaschen  sich  leicht  trocknen  läfist.     Der    Natriumgehall 
würde  auf  die  Verbindung  NaHO^C-COOCiH«,  --OOONa)  zd- 
gen.  iänen  ähnlichen  Körper  CNa^(-COONa,  -COOC8H5)-CH» 
(-COOCiHft,  -CEU)  erhält  man  durch  kurzes  Stehenlassen  von 
2,8  g  Natrium,  in  Alkohol  gelöst,  mit  26  g  Prapenyüriearban- 
säureeaier  (2)  und  darauf  folgende  Fällung  mit  Aether.  ßubsii^- 
tiamproduote  des  Acetylentetracarbonsäureesters  können  anf  drei 
verschiedenen  Wegen  erhalten  werden.     1)  Durch  Einwirkung 
von  organischen  Halogenverbindungen  auf  die  Natrinmvwbin- 
dungen   des  Esters  bei   höherer    Temperatur.      Die    Reaction 
zwischen  Natriumacetylentetracarbonsäureester   und  Monochlor" 
malönsäureester  liefert  jedoch  neben  ZMno^ruiffMicslyJMMroear- 
bonsäureester  und  unai^^egriffenem  Chlormalonsäureester  nur  eine 
ganz  kleine  Menge  einer  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  sich  lö- 
senden Substanz,  welche  nicht  isolirt  werden  konnte.     2)  Die 
Substitution  gelingt  leicht  durch  Einwirkung  der  Natriumver* 
bindung   eines  monosubstitnirten  Malonsäureestera    auf  Chlor- 


(1)  Conrad  n.  Gathioit,  JB.  f.  1S88,  1097.  —  (3)  C.  A.  Bisohoff, 
JB.  t  ISSO,  753. 
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inaloiiflEureeBter.   AeA jlmalonfl&areeBtQr  (Sifd^piuikl  209^)  wvde 
mit  der  «ntsprechoDdaa  Menge  Natriom&dijlAt  imd  ChlomalfD' 
0äiiree9ter  in  alkoholiecker  Msung  bis  aar  neotniiea  BeactioQ 
gekocht.    Wasser  fkOt  dann  ein  dickftüsages^  fiurbkiaes  Oe^  im 
Monomkylaiiet^telracarionaüureeHer ,     (CX)OCsHft)i«>CH--C(C| 
HftHOOOCsHfl),,  welcher  bei  ugefUir  200*  «herging  (Dnick 
150  mm).    Wird  der  Ester  mit  €Uer  behandelt^  so    bdronunt 
ttian    MimooklörätkylaceiylmMraearbofiaämr€ß8ter    (COOCfHi)^ 
CCl-C(0kH5HCOOC»H«)^ ;    ein   sauer  lieoboidea,  in  Wsaflflr 
unlösliches  Oel,    welches    bei   20*^  das  spec.  Gewidit  =3  t|076 
gegen  Wasser  von  15^  bentat.     3)   Durch  die  E^wirkwig  ^on 
Jod  auf  die  ätherisch-alkoholischen  Lösangen  der  obigen  NstriaOr 
yerbindongen.  Aethenyltrioarbonsänreester  gieht  so  den  bei  55^6^ 
sebmebenden,  in  sechsseitigen  Tafeln  kiystallisireiMlen  ^t^oiir 
h9a)aearbonßäun08Ur  {ly     Aoetylentetraoarhon^awceaater  mimst 
Cfhlar  langsam  auf;  erst  bei  200^  beginnt  die  Entfiurbmgi  dibtt 
entwickelt  sich  Saksäurei  viel  Eehlenaäure  und  wahrscbeiolich 
Chloriithyl.       Der    zurückbkibende    Syrup    dOrfte    4sn    vn- 
sjmmetrisohMi    J)ühlorätkmylifio(nb<m»iUtre69iev    (COOCA)!^ 
CH-OClr-COOCsHii  darstellen.    Um  das  ajmmetmcli^  Derivat 
darzustellen,  w«rden  die  entsprechenden  Mengen  der  dkoliolisQb- 
tttherisehen  Msung  des  NaAriumeblomalooiftuieeftteni  und  der 
tttberischen  Jodlttsong  nsammengebrachi     Es  entstioid  jedod 
Dioarbifitetracarbonsäweestsr. 

Th.  Curtivs  (2)  sieht  in  der  Ueberftihning  der  Jmüo- 
8äur9n  4ki^  FeUrmhe  in  ihre  diaootirten  Adläier  eine  ^kUgpnmA 
jRMolJef»  zur  Erkennsaig  derselben.  Man  eneogt  die  salfis. 
Aether  der  Amidofettsiuraa,  indem  man  die  m  pi7Q|eq4e  SiA- 
stanz  — ^  wenige  CentignanuBe  *-  in  ^  RsilgensrQhc  bringt 
mit  absolntem  Alkohol  übergiefirt,  SebtfftDKeges  bis  mx  SStü- 
gimg  einleitet  and  den  Alkohol  darauf  veijagt.  Es  bleibt  in 
allm  Fällea  ein  dicket  Syrup  zurilek,  den  mm  iß  i^C^icbat 
wenig  kaltem  Wasser  lIM^  mit  Aether  ttberscbichtet  ^^ä  dann 
mit  einigen  TropfoD  einer  coneantrirten  Lösoi^  von  Ni^tiiim- 

(1)  JB.  f.  ISSa,  1019.  —  (8)  Ber.  1SS4,  959 ;  TgL  JB.  f.  ^889^  V^. 
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Bltrit  ventetat  Die  flüssigkeit  wird  gelb^  trUbe  und  es  triü 
geringe  StidcBtoffentwickelung  ein.  Man  schüttelt  sofort  mit 
Aether  aus^  verdunstet  die  Xtherisehe  Lösung  und  erhält  so  den 
betreflenden  Aether  der  Diazofettsänre  in  mgentliümlich  liechen- 
den  gelben  Oeltropfen^  welche  auf  ZusAtv  von  Salzsäure  wter 
heftigem  Aufbrauisen  ihren  Stickstoff  abgeben  und  den  Aether 
der  gechlorten  Säure  hinterlassen. 

JSach  K  Bofshard  (1)  spalten  die  Amidosäuren,  wie 
Aaparagin-  und  Outaminsäure  j  Leuoin  und  Tyrann  beim  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Alkalien  und  alkalischen  Erden  keine 
durch  Titration  nachweisbare  Ammoniakmenge  ab;  dagegen 
zerfallen  sie  bei  Anwendung  sehr  concentrirter  Kalilauge.  Die 
mit  Asparagin  (2)  angestellten  Versuche  ergaben  auch  hier  nur 
die  Abspaltung  einer  der  Hälfte  des  gesammten  Stickstoffge- 
haltes entsprechenden  Ammoniakmenge.  Die  Annahme^  dafs 
dann  auch  Asparaginsäure  unter  Ammoniakentwickelung  xmii 
Bildung  von  Aepfelsäure  zersetzt  werde  ^  ist  sonach  keine 
sichere. 

O.  Asch  an  (3)  macht  weitere  (4)  Mittheilung  über  die 
Einwirkung  von  Bet^fÜm  auf  Amidosäuren  und  findet,  dafs  die 
aromatischen  Senfttle  auf  a^Anudofeitsänren  unter  Bildung  %nh^ 
»titairter  SulfkifdaHMi^,  deren  Oonstitiitiom  der  des  Hjdantoina 
entsprieht,  einwirken,  dafs  diese  Sulfhydantofne  beim  Soeben 
mit  alkoholisebem  Kali  ein  Mol.  Wasser  anfhehmen  und  iki  die 
flubstituirten  Sulfhydanto&isäureA  übergdben,  welche  jededi  schon 
hei  gewähnlMMr  Temperatur  wieder  ein  Mol  Wasser  abspalten, 
unter  BSdnng  innerer  Anhydrid^  endliofa,  dafs  sowohl  die  are» 
matischen  8enf9le,  wie  auch  die  der  Fettmfape  mit  m-Amidoben* 
zoMlure  beständige  substituirte  SulfuramtdobinBMBäurm  Hefent. 

1)  Phenyl'a'methyUulfhjjdantoin  CS=[-N(C6H5)CO,  -NH-dH 
(CH^)]  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Alanin  und 
Pbenylsenfbl.    Es  bildet  feine,  farblose  Prismen,  welche  in  con- 

(1)   Zeitschr.    ansl.   Chem.   1884,    160.   —    (2)  JB.   f.   1888,    1083.   -- 
(t)  Ber.  1884,  490;    aiuliadiok  te  ,,0»  «aUnbubinOdeni  in  WMka»   pi 
amidoByior^.    Akademish  afhsndliiig.    Helsingfora  1884,  —   (4)  JB.  f.  18^ 
476. 
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eentrirter  Sehwefebänre  leicht  löslich  sind  und  durch  Zssatx 
Yon  Waaaer  wieder  aasgefilllt  werden.  Durch  Kochen  mit  alko- 
holischem  Kali  wurde  das  aus  fdnen  Nadeln  bestehende  KaUm- 
naUt  der    Pkmyl^a-fMihyUulfhifdantokisäurs   erhalten  :    CS^-N 

(CgH5)(bo,  -NH-bnCCfla)]  +  KOH  =  CSH-NH(CÄ),  -NH 
-CH=(-CH8 ,  -COOK)].  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  SalzeB 
fallen  Mineralsäuren  schwach  gelbliche  Tropfen  der  freien  Sävrej 
welche  aber  bald  ein  Mol.  Wasser  abspaltet;  unter  RtickbflduDg 
der  ursprünglichen  Verbindung.  Die  Lösung  des  KaliumsalzeB 
wird  mit  Silbemitrat  oder  Quecksilberchlorid  versetzt  schwarz 
(wegen  Bildung  der  Sulfide),  von  Eisenchlorid  gelb,  von  Kupfer- 
Sulfat  schmutzig  grün  gefärbt.  Wird  das  Phenfft-a-methylsulf' 
hydantoin  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  5  bis  6 
Stunden  auf  150^  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung 
von  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Alanin.  Die 
Constitution  des  Phenyl-a-methjlsulfhydantoins  wurde  durch  die 
Analogie  seiner  Bildungsweise  und  seiner  Spaltungsproducte 
mit  denen  des  Lactjlhamstoffs  ermittelt.  2)  Phenjlsulfhjdantoin 

CS»[-N<CtHft)6o,  -NhJdH»]  wird  dargesteUt  durah  Zusam- 
menschmelzen von  Glycocoll  mit  Fhenjlsenf&l.  Es  krystaUisirt 
in  goUglänzeaden  Blättern  des  monosymmetrisclien  Sjstems 
«nd  löst  nxk  in  Alkalien  mit  nadi  einiger  Zeit  verschwinden- 
der Rosaftrbung.  Silber-  und  Bleinitrat  fiülen  ans  den  Lösnngen 
ctor  Alkalisalze  die  entsprechenden  Schwefehnetalle.  Wird  der 
Körper  mit  der  äquivalenten  Menge  alkoholischen  Kalis  ge- 
kochty  so  geht  er  in  das  Kaliumtabi  der  PAsfiy2ni//%y<iaiiloSM- 
säurs  CSH:-NH(Cja6),  -NH-CH,-COOH]  über.  Diese  bildet 
ein  Od,  das  bald  in  Phenylsulfhjdantoln  sarückverwandelt  wird. 
Phenylsulfhydantoln  und  die  entsprechende  Säure  sind  isomer 
mit  PhenylthiohydantoSn  und  Phenylthiohydantoinsäure,  in  wel- 
chen Verbindungen  das  Schwefelatom  an  zwei  Kohlenstoflatome 
gebunden  ist  (1).    3)  Hmtfl'a-btUyUulfhydanUnnCS^-^iCBB^) 

6o,   -NH-(!)H-<CiB«)],  aus  Leucin   nnd   Phenylsenfid,  bfldet 

(1)  Liebermsnn,  JB.  f.  1S81,  S8S. 
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ftEurblose,  mikroBkopische  Prismea  (aus  Alkohol),  wdohe  bei  179^ 
sehmeLBen.  Ausbeute  60  Proc.  der  theoretischen.  Die  ent- 
sprechen^e  Säure  wurde  nicht  dargestellt.  4)  Aus  p-Tolylsenf- 
tii  und  Glycocoll  wurde    p-TolyUulßydaniotn    CS^-N(C7H7) 

CO^  -NH-CHs]  in  Gestalt  stark  glänzenderi  goldgelber  Prismen, 
welche  bei  180^  unter  Zersetzung  schmelzen,  erhalten.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Eali  tritt  eine  intensive  Rothfllrbung 
ein,  welche  sich  als  scharfe  Reaction  auf  GlococoQ,  Phenyl-  und 
p-ToljlsenfÖl,  vielleicht  auf  sämmtUche  aromatischen  SenfOle  be- 
nutzen läTst.     5)  p-Tolylsenföl   und  Alanin    geben  p-Tolyha- 

meihyUulßydanttnn  CS«[-N(C7H7)(!30 ,  -NH-(!;H(CH«)].  Das 
Product,  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  bildet  farblose  mikrosko- 
pische Prismen  vom  Schmelzpunkt  197^  (uncorr.)  Wird  es  mit 
der  äquivalenten  Menge  alkoholischen  Kali's  auf  dem  Wasser- 
bade  gekocht,  so  schielst  beim  &kalten  der  Lösung  das  KaUum- 
9alz  der  p-TolyUa-methyUulfkydanUnnsävre  CSb[-NH(C7H7), 
-NH-CH-(-CHb,  -COOK)]  in  feinen  Nadehi  an.  Die  freie 
Säure  ist  ifaie  farblose  Flüssigkeit,  welche  in  2  bis  3  Stunden 
vollständig  in  ihr  inneres  Anhydrid  zurückverwandelt  wird.  Die 
Senfble  der  Fettreihe  wirken  weder  in  alkaÜBcher  Lösung,  noch 
beim  einfachea  Erhitzen  auf  die  Amidofettsäuren;  eis  entstehen 
ölige,  widerlich  riechende  Producte,  welche  weder  krystallisiren, 
noch  durch  Destillation  gereinigt  werden  können.  Es  wurde 
hierauf  die  Untersuchung  auch  auf  eine  aromatische  Amido- 
säure  ausgedehnt.  6)  Gleiche  Mengen  von  Phenjlsenföl  und 
m-Amidobenzoesäure  wurden  im  Einschmelzröhre  eine  Stunde 
im  Wasserbade  erhitzt,  der  krystallinisch  gewordene  Inhalt  mit 
warmer  verdünnter  Ammonflüssigkeit  ausgezogen,  die  gelb  ge- 
färbte Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  ausgefällt  Nach 
2-  bis  3  maliger  fractionirter  Auflösung  mit  darauf  folgender 
Ausfällung  wurden  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  260 
bis  262^  erhalten,  welche  die  m'PhenyUulfuramidobensMaäurs 
CiÄjNiOtS—  CS«[-NH(CeH5),-NH-C6H4-COOH]  darstellen. 
Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Benzol  und  Ligroin.    Silbemitrat  fällt  aus  der  neutralen  Lösung 

^•lirMb«r.  f.  ObMu.  «•  I.  w,  mx  leM-  QQ 
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ihrer  AlkaliMlze  sofort  SflberBiilM,  BiBenehhwid  giebt  «ae 
gelbe,  Bleiacetet  eine  weilse,  Eupferstdfat  eine  graugrüne  Fül- 
lung. Sie  ist  eine  starke  SSui^,  welehe  Kohlens&urck  aot  den 
Alkalicarbonaten  austreibt  Beim  Kochen  mit  Essigs&afeanky* 
drid  zersetzt  sich  die  Säure  in  Phenjlsenföl  und  zwei  kiystslli- 
sirte^  durch  warmes  Benzol  leicht  zu  trennende  Körper,  wovon 
sich  der  eine  durch  seine  Eigenschaften  als  identisch  mit 
Foster'8(l)  m-Acetamidobenzoesäure  C^H^'SOi  mit  dem  Schmelz- 
punkt 238  bis  24(y>  (Foster  220  bis  230»)  erwies,  während 
der  zweite,  aus  Benzol  in  silberglänzenden  Aggregaten  kry- 
stallisirende  Körper  CüHnNtOsSCCfHaO)  mit  dem  Schmelz- 
punkt 159  bis  160^  sich  als  Zwisehenproduct  der  Zersetzong 
CiÄgNtOjS-f  (CiHsO),0  ^  CaH402  +  C7H5NB  +  CVH»NOb 
herausstellte.  Man  kann  annehmen^  dafs  zuerst  eine  Aoetylverbin- 
düng  resultirt^  welche  bei  weiterer  Einwirkung  inSenföl  und  Aoet- 
amidobenzoSsäure  zerfiLllt.  7)  th-AethytsulfmramidoimuoMturB, 
Cii^u'SiOSj  beim  Kochen  von  Aethylaenfölmit  m^Amidobenzo^ 
säure  in  alkoholischer  Lösung  entstehend,  giebt  aus  Alkohol 
nmkrystafiisirt  kleine  wasserhelle  Prismen,  die  unter 'ttümuBoher 
Gasentwickehmg  bei  194  bis  19B»  (unxK>rr.)  schmdMü.  Sie 
gleicht  sonst  in  ihren  Eigenschaften  d^  vorbergehenden  Sixire. 
8)  m'AUyl$ulfarwnidob6nzo^äur^,  OnHnNiOfS,  biktel  fettglin- 
zende  Krystallblfttter  vom  Schmelzpunkt  189^ 

J.  M.  LoviSn  (2)  hat  einige  nmi^ SulfodmrwtUe  der  Bitaren 
der  FettreÜie  dargestellt.  .  ThioglytoUäurs  wird  einladi  eiMteii, 
wenn  maxi  eine  wä&serige,  möglichst  t^ncentrirte  LOsung  vom 
Monochloressigsfture  mit  einer  ebenfalls  coneentrirten,  frisok  be- 
reiteten Lösung  der  berechneten  Menge  Natriummenoralfid  ver* 
setzt,  nach  beendigter  Reaction  ansäuert  und  mit  Aeither  aus- 
sieht. Das  Blmak  Pb(OO0CHs)s8  ist  ein  in  Wasser  schwer 
löslicher  krpitallinischer  Kiederftchlag.  Wird  die  mit  Alkali- 
carbonat  neutralisirte  Lösung  der  Säure  mit  einer  5proo.  Per^ 
manganaüösung  o^ydirt,  und  irwar  am  beelen  derart,  daft 
man  nur  ein  Drittel  der  Säure  nentmlisirt  und  daim  ftbvredi- 

(1)  JB.  t  1860,  300.  —  (2)  Ber.  1SB4,  2S17. 
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selnd  in  kleinen  Portionen  Permanganat  und  .rückständige  SSnre 
hinznftlgt^  so  dafs  die  Lösung  mögUchst  neutral  bleibt^  so  gelangt 
man  zur  SulfddÜasigsäure  (CHjC00H),S02  :  3  (KOCOCH),S 
+  4KMn04  +  2H,0  =  3  (CH,COOK)tSO,  +  4K0H  + 
4Mn08.  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  langen^  luftbeständigen 
Tafeln^  die  bei  182®  schmelzen^  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  weniger  löslich  in  Aether  sind.  Auf  200^  erhitzt  zer- 
fällt sie  glatt  in  Kohlensäure  und  Dimethylsulfon.  Das  Baryum- 
salz  Ba(OCOCHsO«S02 . 5  HgO  wird  in  Gestalt  feiner,  verfflzter 
Nadeln  erhalten,  wenn  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Säurelösung 
mit  Baryumhydroxyd  oder  -carbonat  sättigt.  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  beim  Erwärmen  mit  der  Mutterlauge 
geht  es  in  die  beständigere  Modification  mit  1  Mol.  Wasser 
über,  welche  zu  Krusten  vereinigte  kleine  Prismen  bildet  Auf 
150^  erhitzt,  zersetzt  es  sich  und  liefert  Dimetkylsulfon  : 
Ba(OCOCHj)jSO,  +  H,0  =  BaCOs  +  CO,  -f  (CH8),S0,. 
Der  Aethyläther  (CH,COOC2H5)2S02 ,  durch  kurzes  Erhitzen 
der  Säure  mit  Alkohol  und  etwas  concentrirter  Sphwefel- 
säure  erhalten,  Ist  ein  dickes,  in  Wasser  &8t  unlösliches  Oel, 
welches  sich  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt  destilliren 
läfst.  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natriumäthjlat  giebt 
der  Aether  einen  voluminösen,  amorphen  Niederschlag  der  Ver- 
bindung (CHNa-COOC8H6)2SO,.  Beim  Schüttehi  mit  gewöhn- 
licher concentrirter  Ammonflüssigkeit  löst  sich  der  Aether  auf 
und  es  scheidet  sich  das  Antid  (CHsCONHs)sSOs  in  glänzenden 
Blättchen  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leicht 
löslich  und  bräunt  sich  gegen  200®  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Sulfodipropionsäure  [CH(CH8)CX)0H],S0,,  auf  dem  schon  be- 
schriebenen Wege  aus  Thiodilactylsäure  dargestellt,  krystaDisirt 
in  vierseitigen,  luftbeständigen  Tafeln,  cUe  inWasser,  Alkohol  und 
Aether  äufserst  leicht  löslich  sind  und  bei  156  bis  156^  schmelzen. 
Aufserdem  wurde  die  Säure  synthetisch  aus  Sulfodi^ssigsäure- 
äther  (11,9  g),  Natriumäthjlat  (2,3  g  in  der  zwanzigfachen 
Menge  Alkohol  gelöst)  und  Jodmethyl  (15  g)  bereitet.  Der  er-^ 
haltene  Aeth^tber  (CsHiCOOCHft^iSOa  liefert  beim  Verseifeo 
mit  Barytwasser  eine  Säure,  wdche  mit  der  dmrch  Oxydation 
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dargestellten  völlig  übereiiiBtimmt.  Bei  der  trocknen  DefitiBation 
giebt  sieDiäthylsolfon.  SulfodibuHerBäurs  [CH(C,H6)COOHjaS0a, 
durch  3  bis  4  stündiges  Erhitzen  auf  120  bis  190^  eines  (Ge- 
menges von  1  Mol.  Sulfodi^sigsäareäther,  2  Mol.  Natrinmathylat 
nnd  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jodäthyl  und  VerseHnng  des  Aethers 
mit  Barytwasser  dargestellt;  bildet  quadratische  Octaeder,  die 
bei  152^  schmelzen.  Setzt  man  zu  einem  Gemenge  von  Sulfodi- 
essigsäure  (1  MoL);  Natriumäthylat  (2  Mol.)  und  Jodmethyl 
(2  Mol.)  nach  stattgefundener  Reaction  nochmals  2  MoL  Natrium- 
äthylat und  Jodmethyl;  erhitzt  dann  durch  6  bis  8  Stunden  am 
RückfluTskühler  und  zersetzt  das  Reactionsproduct  mit  Baryt- 
Wasser,  so  gelangt  man  zur  SulfodiiaobuUersäure  [C(CH«)8C00H]i 
SOs  vom  Schmelzpunkt  ISS^.  Das  Baryumsale  SOs(08H«CO0)s 
Ba.2VsH|0  krystallisirt  in  feinen ,  glasglänzenden  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  ziemlich  leicht  lös- 
lich sind. 

G.  Arth  (1)  findet  in  der  Einwirkung  alkoholischen  EaU's 
auf  Urethane  eine  allgemeine  Reaction  auf  dieselben  :  CO(NHt, 
OB)  +  KOH  =  CNOK  +  R-OH  +  H,0.  Wird  Aeihylcarlh 
amat  mit  der  theoretischen  Menge  alkoholischen  Eali's  gekocht, 
so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  eine  reichliche  Erystalli- 
sation  von  glänzenden,  harten  Blättern  des  cyansauren  Eali's 
aus.    Die  Ausbeute  betrug  65  Proc.  der  Theorie. 

Schlagdenhauffen  (2)  fand  an  einem Zinkgefiifs,  worin 
Terpentinöl  aufbewahrt  wurde,  einen  weilsen  üeberzug,  in 
welchem  ameiaens,  und  terebentina.  Zinkoxyd  nachgewiesen  wurde. 
Die  Bildung  der  Säuren  würde  nach  der  Gleichung  stattfinden: 
CioHi«  +  07  =  C9H14O»  4-  CHtO,. 

Br.  Pawlewski  (3)  hat  den  schon  von  Fatianow  (4) 
beschriebenen  Kohlensäure-Aethylphenyläther  auch  durch  Behand- 
lung einer  Mischung  von  Chlorkohlensäureäther  und  Phenol  mit 
Aluminiumchlorid  erhalten.    Derstelbe  destillirte  zwisdien  200 


(1)  Compt  rend.  9B,  621 ;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  #1,  834.  —  (2)  Cbem. 
Centr.  1884,  684  (Anss.).  —  (8)  Ber.  1884,  1205.  ^  (4)  JB.  f.  1864^  477; 
Y^l.  auch  Hentsokel,  JB.  f.  1888,  884. 
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und  210^  fSut  ohne  Rttckstand»  während  Fatianow  als  Siede- 
punkt 234<^  angiebt. 

J.  Peter  und  O.  de  Rochefontaine  (1)  haben  wasser- 
freieB^  krystalÜBirteB  ZinJeaceUU  dargestellt;  indem  Sie  das  ge- 
wöhnliche krystaUiciirte  Zinkacetat  bei  150  bis  200^  trockneten 
imd  mit  der  8-  bis  10  fachen  Menge  wasserfreier  Essigsäm'e 
kochten.  Die  möglichst  unter  Luftabschlnfs  heils  filtrirte  Lösung 
wird  dann  im  verschlossenen  Kolben  erkalten  gelassen.  An  der 
Wand  des  Kolbens  scheiden  sich  sehr  regelmäfsigC;  kleine 
octaädrische  KrystaUe  des  wasserfreien  Salzes  ab^  welche  an  der 
Luft  kein  Wasser  mehr  aufiiehmen. 

Nach  A.  R  eye  hl  er  (2)  läfst  sich  DtammaniaksMeracet^U 
CtH80tAg(NH8)s  leicht  darstellen^  wenn  man  über  Silberacetat 
einen  Strom  trocknen  Ammoniaks  hinstreiGhen  läfst  Man  erhält 
so  eine  weifse  Substanz^  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verliert 
und  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 

Wird  nach  J.  Ch.  Essner  (3)  Acetamid  der  Einwirkung 
nascirenden  Wasserstoffs  aus  Natriumamalgam  unterworfen,  so 
erhält  man  eine  kleine  Menge  Alkohol,  während  der  gröisere 
Theil  desAcetamids  in  Natriumacetat  umgewandelt  wird.  Durch 
Natrium  bei  Gegenwart  von  saurem  kohlensaurem  Natron  bildet 
sich  mehr  Alkohol  und  durch  Wasserstoff,  welcher  mittelst  des 
Oladstone-Tribe'schen Kupfer-Zinkelementes  erzeugt  wurde, 
tritt  neben  Alkohol,  Aldehyd  und  ein  öliges  Product,  welches 
sich  bei  der  Destillation  zersetzt,  auf  :  dHsO-NHt  -^  213it  =s: 
NHs  -f  CtH«0;    CHsO-NH,  +  H,  =  NHs  +  CHaO. 

W.  Hentschel  (4)  gründet  auf  die  Spaltung  des  Essig- 
säureanhydrides  durch  Chlor  in  Chloracetyl  und  Monochloressig- 
säure  und  die  Bildung  neuer  Mengen  Anhydrid  aus  Chloracetyl 
und  Eisessig  ein  V eriUuren  zur  Darstellung  von  Monochloressig- 
säure  :  1)  (CHsCO)tO  +  2C1  =  CH,C1C00H  +  CHs-COCl; 
2)  CHa-COCl  -f  CHtCOOH  ^  (CH8CO)tO  +  Ha  Er  bringt 
mehrere  kg  Acetanhydrid  in  ein  mit  Rückflulskühler  versehenes, 


(1)  BaU.  floo.  ohioL  [2]  49,  67S.  —  (3)  Ber.  1884,  47.  —  (8)  BoD.  soo. 
ohim.  [3]  4m,  98.  -  (4)  Be».  1884^  1386. 
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mahrfoch  tubnlirtea  Qeftik  und  leitet  Qntar  c^chseitigcm  Ze- 
fliefsen  von  wasserfreiem  Eisessig  einen  Strom  trookeiien  CU<n> 
gases  in  das  anf  100^  erhitcte  Anhydrid.  Wenn  kein  Chlor 
mehr  aufgenommen  wird,  destillirt  man  das  Gremenge  and  fingt 
das  sswischen  180  und  187®  siedende  Prodoot  gesondart  aaf.  Das- 
selbe bildet  bei  xweckmälsiger  Leitung  des  Vorganges  die  Haapt- 
menge  des  Rohproductes. 

Nach  B.  Tollens  (1)  gehört  die  MonoeUarß$eig9ämre  m 
denjenigen  organischen  Substanzen,  welche  in  zwei,  durch  ihren 
Schmelzpunkt  verschiedaien  Modificationen  auftreten.  Kristalle 
von  Monochloressigsäure  wurden  zwischen  Papier  geprelst  und 
dann  mit  etwas  Wasser  geschmolzen  und  diese  beidrai  Ope- 
rationen Oftw  wiederholt.  Die  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Proben  schmolzen  bei  62  bis  64,5*'.  Wurde  die  wieder  erstarrte 
Sfture  zum  zweiten  Male  geschmolzen,  so  zeigte  sich  in  den 
meisten  Fällen  ein  niedrigerer  Schmelzpunkt  von  53  bis  51", 
besonders  dann,  wenn  das  Wasserbad  bei  der  ersten  Ekrhitzung 
bis  70^  erwärmt  wurde.  Hatte  man  jedoch  vor  der  «weiten 
Schmelzung  in  die  erstarrte  Masse  eine  Spur  krjstallisirter  Säure 
gebracht,  so  blieb  der  Schmelzpunkt  derselbe,  nämUdi  62  bis  64* 
und  man  konnte  deutlich  die  Erscheinung  beobachten,  dala  die 
Probe  weils  und  opak  wurde.  Nimmt  man  ein  sehr  grolses 
Wasserbad  und  führt  die  Erwärmung  mittebt  eines  Thenno- 
regulators  noch  langsamer  durch,  so  da(s  die  Temperator 
Vt  bis  1  Stunde  constant  bleibt,  so  kann  man  die  Schmelz- 
punktsintervalle  noch  mehr  begrenzen.  Der  Schmdzpunkt  der 
stabilen  Modification  erwies  sich  jetzt  zwischen  62,5  und  63,2* 
liegend,  der  Erstarrungspunkt  bei  62  bis  62,5*.  Die  labile  Modi- 
fication zeigte  jetzt  einen  Schmelzpunkt  von  52  bis  52,5^ 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn  (2)  berichtete  über  iVopanyj- 
glyeolsäur4,  CHi-CH»CH-<:;H(OH)GOOH.  Wird  OroUrnold^- 
hyd  mit  einem  Ueberschusse  von  wfiteeriger  Blausäure  (50proc) 
durch  \4  Tage  auf  eine  Temperatur  von  40^,  sodann  durch 

(1)  Ber.   1S84,   664.  —   (3)  BnU.  wo.  ehim.  [2]  49,  169. 


10  Tage  wf  70  bi»  80^  \m  zum  Vecachwindw  des  Aldebyd« 
erwärmt  y  daB  br&ttnlich  gefärbte  (^anhydrin  uacb  dem  Ver- 
dimstm  der  überachüaiigeii  Blausäure  mit  Salzsämre  versetzt^  die 
▼om  auBgeachiedeneii  Chlorammooinm  abgetremxte  Flüssigkeit 
mit  Wasser  Terdüimt  and  hierauf  mit  Aether  ausgesohUttelty  so 
hmterbleibt  naoh  dem  Verdunsten  des  Aethers  die  Säure  als 
eine  bräunliche^  mit  Wasser  leioht  mischbare  Flüssigkeit.  Wird 
die  wässerige  Lösung  mit  Barytwaaser  neutralisir^  so  erhält 
man  das  krystallinische  Baryum$al&  (C6HfOs)|Ba. 

B,  Engel  (1)  kommt  nach  einer  längeren  Betrachtung  über 
die  Formeln  einiger  Ammoniaksalze  zu  dem  SgUussCi  dafs  die 
Metallsalze  der  Qlyaxylaäure  die  Foormel  der  Dioayemgsäurt 
CH(OH)t~COOM  besitzen  und  da(s  den  Alkohol-Säuren  von 
der  Formel  ~CH(OH)'COOH  eine  besondere  Gruppe  von  Stick- 
stoffverbindungen mtspräche^  welche  weder  als  Ammoniaksalze, 
noch  als  Amide  angesehen  werden  dürfen.  Von  den  ersteren 
unterscheiden  sie  sich  duroh  die  Differenz  von  1  Mol.  Wasser, 
von  den  letzteren  dadurch,  dafs  sie  sich  bei  Gegenwart  von 
Wasser  wie  die  Ammcmiakaalze  verhalten.  Das  Ammoniaksak; 
der  Glyoxylsäure,  welchem  man  die  Formel  CQO-COONHi  b^ 
legty  würde  dann  analog  dem  Laciamin  (2)  die  Formel  CH(OH)i 
'COQNH4— HtO  —  (-CH(OH)UOO-HNH«)  taben.  In  aua^ 
loger  Weise  ist  die  Mettoxaliih^e  und  deren  Ammouiak^alz  zu 
schreiben. 

F.  Mylius  (3)  erhitzte  Sarkoain  bis  zum  Schmelzen  (210 
bis  215^)  und  fand,  dafs  neben  reichlicher  Eohlensäureentwick- 
lung  mit  den  Wasserdämpfen  eine  flüchtige  Base  überging, 
welche  durch  die  Analysen  der  Gold-  und  Platindoppelsalze  als 
Dimethylamin  erkannt  wurde.  Der  Rückstand,  ein  kaum  gelb- 
lich gefärbtes  Oel,  wurde  durch  üeberdestilliren  als  weilse, 
blättrige  ErystaOmasse  gewonnen,  die  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallisirt  farblose  Prismen  vom  Schmelzpunkt  149  bis  150^ 
liefert  Sie  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  unterscheiden 
sich  schon  durch  ihren  bitteren  Geschmack  von  Sarkosin.    Die 

(1)  Compt  lend.  99,  636,*^  (S)  DiMsr  JB.B.W>.^  (9)  Bv.  1884»  286. 
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Verbindimg  ist  Sarkonnankydrid  CgHsNO  ^  CJS^tlOt  —  HtO. 
Das  Mol.  rnufs  nach  den  Untersnchnngen  der  Doppelsalae  dar 
Verbindung  dnrch  die  Formel  CcHioNtOt  aiiBgedrU<dLt  werden. 
Der  KOrper^  welchen  schon T ran be(l)  aafgefonden  aber  nicht 
richtig  gedeutet  hat,  indem  Er  ihm  die  Formd  GsHifNtOt  gab, 
▼erhält  sich  gegen  Pflanzenfarbetoffe  neutral^  verbindet  sidi  nicht 
mit  Säuren,  wohl  aber  bildet  er  Doppelsalze^  so  dab  ihm  die 
Eigenschaften  einer  schwachen  Base  zukommen.  Das  Flatm- 
doppeUalß  kann  in  zwei  Formoi,  aus  Wasser  krystallisirt  in 
gro&en  sechsseitigen  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  2  (C$Hio 
NtOt .  HCl) .  PtCU  .  4  HtO;  aus  Alkohol  in  Würfehi  oder  recht- 
winkeUgen  Prismen  2  (C«HioNtOt .  HCl) .  PtCU .  2  HtO,  «halten 
werden.  Das  Golddoppelaah  2  (C6HioNtOt)HCl .  AuClg .  2  H«0 
bildet  aus  Wasser  umkrystallisirt  violett  spiegelnde  Prismen. 
Die  Doppelverbindung  des  Sarkosinanhydrids  mit  Quecksilber- 
chlorid ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  lOslich 
und  erscheint  in  grofsen  farblosen  Prismen.  Versetzt  man  eine 
wässerige  Losung  des  Anhydrids  mit  Bromwasser,  so  scheiden  sich 
rothgeftü'bte  durchsichtige  Prismen  aus,  welche  inWasser  schwer 
lOslich  sind  und  an  der  Luft  allmählich  das  Brom  unter  Zurflck- 
lassung  von  Anhydrid  verlieren.  Durch  Oxydation  des  Sarkoeinan- 
hydrids  mit  ChamäleonlOsung  wurde  Dimethyloxamid  und  Kalium- 
Oxalat  erhalten  und  so  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Verbin- 
dung, welcher  die  Formel  (iO"N(CH,)-CH,-CO-N-{CHB)-(!jH, 
zukommt,  entschieden. 

H.  Silb  erst  ein  (2)  studirte  das  Verhalten  der  Belaxns  hei 
höherer  Temperatur  und  wählte  zu  diesem  Zwecke  Phenylbetiun. 
1)  Wird  Phenylbetalnchlorid  auf  100^  erhitzt  oder  auch  blofs  ein 
Gemisch  von  Dimethylanüin  und  überschüssiger  Monochlaresgig- 
säure  erwärmt,  so  zerfällt  es  ziemlich  glatt  in  Dimethylanilin, 
Chlormethyl  und  Kohlensäure :  [CeH«,  (CH,),^=(C1,  CH,COOH) 
=  fC«H6,(CHa)t]^  +  CH«Cl  +  C0t.  Beim  Erhitzen  des  Phenyl- 
betainesters  oder  eines  Gemisches  von  Chloressigsäureester  und 
Dimethylanilin  erhält  man  salzs.PhenylmeihylglycacoUi  1)  [CgHa; 

(1)  JB.  t  iaa2,  SOO.  —  (3)  Ber«  1S84,  S660. 
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(CHs),^-(Cl,  CHtGOOCA) = (CeHft,  CHs^N-CHt-COOCÄ 
4.CH,C1;  2)(C«H5,CH8>N-CH,-COOCH6+2HCl  =  (CeHj, 
CHs>N-0H,-COOH .  HCl  +  CHßCl.  eO  g  des  Ctemisches 
wurden  am  Bückfinfskühler  während  8  Standen  bis  anf  130® 
erhitzt^  die  erkaltete  Flüssigkeit  kurze  Zeit  mit  conoentrirter 
Salzsäure  anf  dem  Wasserbade  digerirt  und  der  erhaltene  Ery- 
stallbrei  wiedeiliolt  aus  warmer  conoentrirter  Salzsäure  umkry- 
stallisirt.  Das  salzs.  PhenylmethjlglycocoU  stellt  farblose  Prismen 
dar,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  und  sehr 
wenig  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  lösen.  Bei  längerem 
Erhitzen  des  Salzes  mit  Wasser  und  Verdampfen  der  Flüssig* 
keit  resultirt  sahss.Dimethylanilin  :  (CeHs,  CH8)»N-CHr-C00H . 
HCl  =  [C6H5,(CH8),pN.HCl  +  CO,.  2)  Durch  anhaltendes 
Digeriren  eines  Gemenges  von  gleichen  Mol.  Dimethjlanilin  und 
Chloracetamid  in  Alkohol  und  Fällen  der  bis  zur  starken  Con- 
centration  eingedampften  Flüssigkdt  mit  Aether  bekommt  man 
farblose  Erystalle  des  B^ylbetatnamids  [CsHs,  (CH8)t]HN»(Cly 
CHtCONH,),  die  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt  werden.  3}  SoMrohl  beim  Erhitzen  des  PhenjlbetaSn- 
amids,  wie  eines  Gemisches  von  je  ein  Mol.  Chloracetamid  und 
Dimethylanilin  auf  110  bis  120®  findet  eine  regelmäfsige  Ent- 
wicklung von  Chlormethyl  statt  und  die  Flüssigkeit  erstarrt 
nach  dem  Elrkalten  zu  einem  Erystallbrei.  Der  aus  Alkohol 
umkrystallisirte  und  bei  110®  getrocknete  KOrper  erwies  sich  ak 
IhenylmetkylglycocoUamid,  (CeHs,  CH8)»N-CHr-CONH8.  Das- 
selbe ist  schwer  lOslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol,  aus  welchem  es  in  atlasglänzenden 
Prismen  oder  Blättchen  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  163^.  Vor- 
sichtig erhitzt  sublimirt  es,  aber  bei  der  Destillation  zersetzt 
sich  ein  grofser  Theil  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Dimethyl-^ 
anilin  und  anderen  Producten.  Durch  Behandeln  mit  Salzsäure 
erhält  man  das  sahs.  8al»  (CsHs,  CH8)-N-CH8-CONH8 .  HCl  in 
farblosen  Prismen,  die  sich  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwi^ 
riger  lösen.  Wird  es  mit  Alkalien  gekocht,  so  entwickelt  sich 
Ammoniak  und  die  Lösung  scheidet  beim  NeutraUsiren  Phenyl- 
methylglycocoU  ab.    Das  PhenylmethylglyoocoUamid .  läist  sich 
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auch  ivaxk  ZoBammensdunebm  vo«  M«tkyhiiuliii  aod  CUor- 
aoetamid  anf  dem  Waasorbade,  FäUen  der  wäSBerigeiii  heükea 
LöBung  mit  Ammoniak  und  UmkrystalÜMren  aus  heifsem  Waaur 
oder  Alkohol  leicht  rein  erhalten«  Die  Zeraeteong  des  Phenyl- 
betaSnamids  Endet  nach  der  Gleichung  statt :  [OsH»,  (GHs)t;^KCl, 
CHfCONH,) «  (CHß,  CH«)»N-CH,-CONH.  +  CHtCL  4)  Von 
den  übrigen  Chloressigsäuren  wurden  noch  die  Dt-  and  TWcUat- 
esngsäure  in  Untersuchung  gezogen.  Ersta:^  aerfimt  beim  £r- 
hitaen  mit  IHm0thj^lanäin  augenseheinUch  in  COt  und  CH|C1|| 
letstere  schon  bei  60  bis  70^  gana  glatt  in  Chloroform  und 
Kohlensäure.  Schmilzt  man  kurze  Zeit  Trichloressigsäure  mit 
Dimethylanilin  ausasnmen  oder  erhitzt  dieaea  Oeokenge  in  Benzol 
und  schüttelt  dann  mit  ligroin  aus^  so  gelingt  es,  das  intarme- 
dilire  Ptoduct  in  Form  von  spie(sigen,  farUosen  Prismen,  welche 
vieUeicht  JXchhrphmylbeUna  [CaH«,  (CH,)t]^KCl  CC1.-C00H) 
sind;  zu  gewinnen.  Bei  Anwenduij^g  von  Trichloressigatnre- 
ester  erhält  man  nach  demselben  Vorgange  ein  Oel,  wahradiBin- 
Uch  [CeH«,  (CH4i),l=NKCl,  CClr-COOCHfi).  Auch  andere 
tertiäre  Basen,  wie  Diäthylanilin,  Methjlphenylanilin,  Pyridin 
und  Chinolin  bewirken  mehr  oder  weniger  leicht  die  Zerlegung 
der  Trichloressigsäure  in  Chloroform  und  Kohlenaänre» 

Th.  Curtiu8(l)  brachte  einen  ausfÜhrUdien  Bericht  über 
ÄoitwBäfure  (Äcetylglyem).  Was  die  Darstellung  dieser  Säure 
betrifft^  so  wurde  nach  zwei  Methoden  Terfi^hren.  1)  Sehr  fun 
pulrerisirtes  Olycin  (40  g),  Essigsäureanhjdrid  (60  g)  und 
Benzol  (2&0  g)  werden  vier  Stunden  am  Bückfialskühlw  ge- 
kocht, das  Benzol  abdestUlirt,  der  Rückstand  in  heilsem  Wein- 
geist gelöst  und  die  Flünigkeit  durch  Kochen  mit  Thiei^ohle 
entfkrbt.  Die  sich  ausscheidende  Säure  wird  nahezu  in  berech- 
neter Menge  gewonnen  :  2  NHa-CHj-COOH  4"  (CH,--CO)iO 
«  H,0  +  2  CH«-CO-NH.-CH,-COOH.  2)  30  g  fein  gepul- 
vertes; trocknes  Glycinsilber  werden  mit  16  g  Chloraoetyl  und 
200  g  Benzol  längere  Zeit  am  Bückflulskühler  gekocht  Benzirf 
und  Ghloracetyl   werden  abdestillirty  der  Bückstand  mit  sehr 

(1)  B«r.  1S84^  16SS. 


verdünntem  Alkohol  Auageeogeai  ttbersehtUfligeft  Silber  dnreli 
BS  entfernt  und  die  Löaung  dnreb  Kochen  mit  Thierkoble  ent- 
flirbt.  Ans  dem  Filtrate  scheidet  sieh  znnächat  ein  Oemenge 
▼on  schwer  iGsUchen,  complicirt  zosummengeseteten  Sänren  wm^ 
sodann  nach  weiterem  Eindampfen  Acetars&ure^  welche  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  wird  :  AgNH-CHr-COOH  +  GEU- 
COCl  ^  AgCl  +  CHr-CO-NH-CH,-COOa  Pie  Ausbeute 
an  Acetursäure  ist  hier  eine  schlechtere^  da  der  Procets  viel  ver- 
wickelter verläuft  Der  Hanptbestandtheil  des  sich  zuerst  aus- 
scheidenden Productes  ist  ein  Analogon  zu  der  entsprechend^i 
Benzoylverbindung  CioHuNsOa  (1).  Durch  UmkrystaUiren  aua 
Wasser  erhält  man  diese,  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure 
als  weüses^  mikrokrystallinisches  Pulver,  welehes  oberhalb  260^ 
nach  vorhergehender  Schwärzung  schmilzt  und  intepsive  Binret* 
reaotion  giebt  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  zerfällt  sie  in 
Essigsäuroi  Glycocoll  und  einen  stickstoffhaltigen  Kdrper»  Die 
nach  obigen  zwei  Methoden  erhaltenen  Säuren  sind  identisch. 
Die  Acetursäure  krjstallisirt  aus  einer  heils  gesättigten,  wässe- 
rigen Losung  bei  langsamem  Abktthlai  derselben  in  speerförmigeni 
strahlförmig  um  einen  Punkt  gruppirten  KrystaUen.  Senkrechli 
zu  ihrer  Längsaxe  sind  sie  vollkommen  spaltbar.  Läfst  man  die 
Säare  aus  einer  verdünnten  wässerigen  L(toung  durch  allmäh- 
liches Verdunsten  der  Fltissigkeit  ausscheiden ,  so  bilden  sich 
kleine,  glänzende,  optisch  zweiaxige  Krystalle,  welche  aus  knie^ 
förmigen  Zwillingen  mit  schiefer  Endfläche  bestehen.  Sie 
schmilzt  ohne  Veränderung  bei  206^  1  Liter  Wasser  von  16* 
U&st  27  g  Säure.  Von  kaltem  absolutem  Alkohol  wird  sie  in 
beträchtlicher  Menge  aufgenommen ;  in  heUsem  Weingeist  ist  sie 
leicht,  in  siedendem  Aether,  Benzol  und  Toluol  nicht  löslich. 
Von  Essigäther  und  Chh«t)form  werden,  beim  Kochen  nur  Spuren 
gelöst.  Die  Säure  ftrbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth,  mit  Phenol 
und  unterchlorigsauren  Salzen  tiefblau.  Die  Verbindungen  des 
Acetylglycins  mit  Säuren  sind  unbeständig  und  zerfallen  leicht 
wieder  in  ihre   Componenten.    Balea*  AoetylglyGin   wird   dorok 

(1)  JB.  t  188B,  104U 
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ZuBammeiireibeii  von  fem  piÜTeruubrter  Acetimiiire  mit  sovid 
concentrirter  Saksfture  als  zur  LöBnng  erforderüchi  in  kldnen 
Krystallnädelcheii  erhalten ,  welche  fM^on  im  Vacanm  und  in 
Berührung  mit  Wasser  wieder  zerfallen.  Sekwefeb.  Aeeiylglycm 
bildet  lange  durchsichtige  Prismen,  welche  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  wieder  unter  Zersetzung  in  Lösung  gehen.  Die  Acetoi^ 
säure  yerbindet  sich  leicht  mit  Basen  zu  beständigen,  krystaHi- 
sirenden  Salzen,  welche  sich  durch  grofse  LOslichkett  in  Wasser 
auszeichnen.  Das  SäberBolz  C4HeN0BAg  entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  concentrirten  Losung  des  Ammoniaksalaes  mit 
Silbemitrat.  Die  Erjrstalle  bestehen  aus  keilförmigen  ^  Uino- 
basischen  Blättchen,  welche  auch  in  heiisem  absolutem  Alkohol 
unlöslich  sind.  Durch  Kochen  mit  Wasser  werden  sie  sdir 
langsam  zersetzt.  Das  Ammoniakaaüi  CJieN0s(NH4) .  H|0 
krystaUisirt  in  Nadeln  odar  grofsen,  schmalen,  klinobaaischen 
Tafeln,  welche  nach  zwei  zu  einander  senkrechten  Richtungen 
wenig  vollkommen  spaltbar  sind  und  schöne  Zwillingsstrei{unge& 
zeigen.  Die  Erystalle  verlieren  zwischen  90  und  lOO*  ihr  E17- 
Stallwasser  und  zerfallen  beim  ESrhitzen  auf  115  bis  117®  oder 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Ammoniak  und  fireie 
Säure.  Li  heifsem  Wdngeist  ist  das  Salz  schwer  löeUch,  von 
absolutem  Alkohol  wird  es  noch  weniger  aufgenommen.  Das 
Ba/ryumsah  (C4H6NOB)sBa .  5  H^O  erhält  man  durch  Kochen 
einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  überschüssigem  BarTum-* 
carbonat.  Das  Filtrat  erstarrt  zu  einer  amorphen  gallertartigen 
Masse,  welche  beim  Stehen  unter  verdünntem  Alkohol  in  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  krystaUisirt,  welche  aber  rasdi  zer- 
flieben  und  in  die  amorphe  Modification  übergehen.  E^  verliert 
beim  Erhitzen  ntu-  einen  Theil  seines  Krystallwassers,  gegen 
200^  schmilzt  es  zu  einer  röthlichen  Masse  und  erst  zwischen 
%0  und  260^  tritt  völlige  Zersetzung  ein.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  sehr  leicht,  dagegen  in  absolutem  Alkohol  auch 
in  der  Wärme  schwer  löslich.  Das  KupferBoU  (C^H^NO«)! Cu . 
4^/s  HfO  krystaUisirt  aus  einer  Lösung  von  Salpeters.  Knpfer- 
ozyd  in  wässerigem  aceturs.  Ammonium  in  himmelblauen  Nadeln. 
Dieselben^  regelmäfsige  rhombische  Prismen,  verlieren  bei  10&^ 
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SVt  MoL|  bei  wenig  über  120®  s&mmilicbeB  Eiystallwaaser.  lä 
kaltem  absolutem  Alkohol  ist  es  isiemlieh  leicht^  in  heifsem  sehr 
leicht  mit  grüner  Farbe  Uslich.  Das  7Aa2Z$ttitwa&C4H«NO|Tl.(?) 
HaO  wird  beim  Verdmisten  der  wässerigen  Losungen  von  aalr 
peters.  Thalliumozydul  und  Ammoniaicsalz  in  kleinen  Krystallen 
erhalten.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Das 
Nickel-^  Magnesium-,  Blei-  und  Qnecksilbersalz  ist  krystallinisdi. 
Die  Aether  der  Acetursäure  sind  im  Allgemeinen  leicht  Idslichi 
reagiren  neutral  und  zerfallen  durch  Behandeln  mit  Säuren  und 
Alkalien  leicht  in  Olycoooll,  Essigsäure  und  Alkohol.  Sie  by* 
stallisiren  ausgezeichnet  und  zeigen  Ueberschmelzungserschei* 
nungen.  Der  MeÜiyläAw  CiH^NOt-CHs  krjstallisirt  in  langen 
rhombischen  Tafeln,  welche  bei  Ö8,5®  (725  mm)  schmelzen  und 
bei  254®  (712  mm)  unzersetzt  sieden.  Die  Erjstalle  sind  optisch 
zweiaxig.  Der  Aether  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Benzol,  schwer  in  Aether.  Der  Aeihyläiher  CiHeNOs-CtHs 
bystallisirt  in  rechtwinkeligen,  rhombischen  Platten.  Er  ist 
hygroskopisch  und  in  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  schmilzt 
bei  4Sf^  (725  mm)  und  siedet  bei  260^  (712  mm).  Bei  längerem 
Erhitzen  auf  240  bis  250^  wird  Acetamid  abgespalten.  Leitet 
man(l)  in  die  alkalisch  wässerige  Lösung  des  Aethyläthers  Chlor 
ein,  so  erhält  man  den  Aaetjflgbfoolsäur&'A^tkyläther  2  CHgCO-NH 
CH,COOCH5+3  Cl,  +  2H,0  -=  2  (CH,CO)OCH,COOC,H,  + 
6  HCl  4*  Nt.  Derselbe  bildet  eme  leicht  bewegliche  farblose 
Flüssigkeit  mit  dem  Siedepunkt  175  bis  177^  Man  erhält  indessen 
nur  eine  geringe  Ausbeute.  Ac$turamid  CHgCO-NHC^-CONHt 
bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  gelinden  Erwärmen  von 
Acetursäureäther  mit  wässerigem  Anmioniak.  Es  krystaUirt  in 
farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  137^  schmelzen  und 
ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
Durch  Kochen  mit  diesen  beiden  Lösungsmitteln  wird  es 
zersetzt. 

Vergleicht  man  nach  L.  Henry  (2)  die  Lösliehkeit  der 
Säuren  der  OaaUäurereike  (CH|).«(COOH)fl,  so  findet  man,  dafs 

(1)  Nach  dernYorgaage  toq  GOfemann,  JB.  f.  1854,  470.—  (9)  Oompt, 
rend.  ••,  1167. 
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die  SltTireti  mit  einer  geraden  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
atomen  »chwer  Wulich,  diejenigen  mit  einer  ungeraden  ÄnsaM 
siemlieh  leidit  löslich  sind.  In  beiden  Gh*appen  nimmt  die 
LOftliefakeit  mit  steigendem  Molekulargewichte  ab.  Die  leichte 
LÖslxdikeit  der  Malönsäure  findet  sich  bei  allen  ihren  Mono-  oder 
Disubstitotionsprodücten,  welche  durch  Eintritt  von  Alkyl  m  die 
Methylengnippe  entstehen.  Wfthrend  die  Tsobemsteinääure  leicht 
Rslich  ist,  zeigt  die  ncrmah  Sfture  geringe  LOslichkeit.  Der  sehr 
wenig  löslichen  ß\imar$&ttre  kommt  daher  vielleicht  die  Fonnel 
COOH-CH^^OH-COOU,  der  leicht  lösUchen  MaUtnsäure  die 
Formel  (COOH)i=<J«CH«  zu. 

Nach  A.  Staub  tmd  W.  Bmith  (1)  schmilzt  ganc  reine 
wasserfreie  OoMtUäure  bei  186  bis  187^  unter  Zersetzung,  also 
beträchtlich  höher  als  gewöhnlich  in  den  Lehrbüchern  ange- 
geben wird. 

H.  Schiff  (2)  hat  nach  einer  einfacheren  Melhode  ds 
(3tTi^[B(S)Oxalamido8äuren  und  ihre  Derivate  dargestellt.  Er 
erhielt  m'BenBamoxalaaure-Aeikyläthery  CtHsOCO-^fONHCfHi 
COOH,  durch  Auflösen  von  m-AmidcbeniKtHsäure  in  mit  dem 
gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  versetztem  OxahäutMher  unter 
Erwarmen  und  ümkrystailisiren  des  Reactionsproducts  ausAlkohol, 
in  farblosen  glSmeenden  Nadeln  vom  SchmeJspunkte  825^  Bam 
Schmelzen  der  Verbindung  hinterbleibt  ein  in  Alkohol  sehr 
wenig  löslicher  Körper,  wfthrectd  gleichzeitig  Oxabäure&ther  über- 
destillirt.  Der  Rückstand,  die  m-OoMilyldibmzaimBäwre,  dOt^ 
(NHCeHiCOOH)«,  scfamSzt  nicht  ohne  Zersetzung,  löst  sich  leicht 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder 
unverändert  am^efäUt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerftDt  die 
Säure  in  Oxalat  und  Amidobenzoat.  Sie  entsteht  auch  in 
klcaner  Menge  bei  längerem  Kochen  einer  concentrirten  Lösung 
von  AmidobenzoMtare  in  Oxalsäureälher  ab  ein  feines  weiAes 
Pulver.  Bmtamoxamid,  ^HtCO-CONHC^HiCOOH,  wiid  befan 
EAiitsen  einer  Lösung  von  Bcmzamoxidsäureäther  in  SO  Tliln. 


(1)   Ber.  19B4,  1749  (1).  —    (»)  Ber.  1S84,  401 ;    Gaes.  chim.  ital.  14, 
226.  —  (8)  Ber.  1888,  886 ,  Note  (1). 
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Alkohol  mit  Ammoniak  durch  10  Minuten  anf  00  bis  SO'  und 
ZeftwstsBen  des  gebildeten  AnmioniaksalseB  mit  Sdssänre  in 
weifsen  kleinen,  in  Wasser  nicht  löslichen  Erystallen  erhalten. 
Es  bildet  sich  auch  ans  dem  Ammoniaksalze  durch  Erhitseen 
desselben  auf  1 10  bis  120^.  Bengamoxanilidyrird  in  farblosen  glKn^ 
senden  Schuppen  erhalten,  wenn  man  Bens&moxalsäurcAther  mit 
AniKn  erwärmt.  Es  schmilzt  bei  900  bis  305^  unter  Zersetzung. 
Kocht  man  Oxalsäureälher  mit  einer  alkoholischen  Lösung  v*om 
m-Amidobenzamid,  so  scheidet  sich  m-Oxalyldibeneamdiamiä, 
Cs09^(NHC6H4CONHs)»,  als  weifses,  kaum  kiystaOinisches, 
unschmelzbares,  in  den  gewöhnUdien  Lösungsmittdn  sehr  wenig 
lösliches  Pulrer  ab,  während  aus  der  alkoholischen  Lösung  m-^ifnt^ 
dobenzamoxäUäurt-ABthylmher ,  CgHöOCO-OONHOijHöOONHj, 
kleine  weifse  Nadeln  vom  Bchmelzp.  19t  ,5^,  gewonnen  wird.  In 
besserer  Ausbeute  erhält  man  letzteren  beim  Schmelzen  von  Oxal^ 
säureftlher  mit  einem  kleinen  TJeberschufs  von  Amidobenzamid ; 
für  sich  erhitzt  giebt  er  Oxalsäureäther  und  Oxalyldibenzam" 
diamid.  AmidosaücTisäure  Eefert  einen  gut  krystalUsirenden 
Aether  der  SaUcylarnoxätsäure.  Wird  MalonsäurMker  in  4er 
oben  angegebenen  Weise  mit  m-Amidobenzo€säure  einige  Stun- 
den rUckfliefsend  erhitzt,  so  entstehen  gleichzeitig  beide  den 
Oxalsäurederivaten  entsprediende  Terbindungen.  m-Mulonylii- 
benzamsäure,  OH8»<CONHC6H4COOH)t ,  sdieidet  sich  bereits 
während  des  Kochens  als  weifses  krystaHmisches  Pulv^  ab, 
während  man  als  Hauptproduct  den  m-B&nzianmalimBäureäthw, 
CjHftOCO-CHi-CONHCeHACOOH,  beim  Verdampfen  des  alko- 
holischen Filtrats  in  langen  silberglänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 172  bis  ITS^'  erhält.  Bei  derselben  Temperatur  erstaivt 
die  geschmolzene  Masse  aufs  Neue,  Indem  Malonsänr^dier  ab- 
destillirt  und  die  vorherige  Verbindung  sieh  bildet  —  Weniger 
glatt  verläuft  die  Einwirkung  vx>n  Oxidsäureäther  auf  Amido- 
fettsäxtren.  Alanin  löst  sich  unter  KoUensäureentwicklung  in 
kochendem  Oxalsäureäther  und  nach  dem  Ausziehen  der  erkidl- 
teten  FltLssigkeit  mit  Wasser  hinterbleibt  eine  weifse  Krystall- 
masse^  welche  aus  heÜMm  Wasser  in  sdid^länzenden  Nadeln 
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vom  Schmelzpunkt  135  big  188^  anschieiBt.  Die  Verbindmug  (1)^ 
deren  ZuMmmensetKimg  noch  nicht  festgcBtellt  ist,  giebt  durdi 
SaksHure  zersetzt  Aethylamin.  Der  wäBserige  Anazag  enthält 
eine  nicht  kryBtallisirende  Massen  welche  sich  als  starke  Säure 
erweist. 

C.  A.  Lobry  de  Brnjn  (2)  hat  bei  der  DarsteDong  von 
I\ropianylbrom£d  nnd  -Cyanid  von  den  bisherigen  Angaben  ab- 
weichende Resultate  gefunden.  IVopianylbromid,  CgHsOBr,  ans 
Propionsäure  und  Phosphortribromid  erhalten ,  siedet  nicht  bei 
96  bis  98%  sbndern  bei  103,5  bis  lOi^^  (759  mm).  Das  spec. 
Gewicht  ist  1,52  bei  9,5^  Fügt  man  zu  seiner  gekühlten  äthe- 
rischen Lösung  die  äquivalente  Menge  Cyansilber  in  kleiuai 
Portionen  hinzu,  so  scheidet  sich  nach  be^digter  Reaction  das 
Dipröpianylcyanid  (CaH50CN)t  in  langen,  bei  59^  schmelzenden 
Prismen  aus.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  fast  allen  neutralen 
Lösungsmitteln,  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Beetimmang  der 
Dampfdichte  ergab  Werthe  (5,43  bis  5,8),  welche  zeigen,  iab 
der  Körper  die  oben  angegebene  Zusanmi^iisetzung  hat.  Be- 
merkenswerth  ist,  dafs  man  bei  Anwendung  des  Proptonyl- 
Chlorida  (3)  das  IVopianylcyanid  CsHeOCN  erhält.  Femer 
wurde  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  der  Propionsäure 
gefunden,  dafs  selbst  bei  Temperaturen  von  100^  über  ihren 
Siedepunkt  der  theoretische  Werth  (2,56)  nicht  erreicht  wird. 

E.  Duvillier  (4)  stellt  a-Aethylamidopropionaäure,  CHt- 
CH(NHCsH5)-C00H ,  durch  Kochen  von  a-Brompropionsäure 
(1  Mol.)  mit  concentrirter  Aethylaminlösung  (3  Mol.)  während 
8  bis  10  Stunden  am  Rückflufskühler  dar.  Die  Lösung  wird 
dann  mit  Barythydratlösung  versetzt,  das  Aethylamin  durch 
Kochen  verjagt,  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  ausge&Ut,  die 
Amidosäure  durch  Silberoxyd  in  Freiheit  gesetzt|  überschüssiges 
Silber  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  hierauf  zur  Trockne 
verdampft.  Der  Rückstand  wird  mehrere  Male  mit  kochendem 
Alkohol  ausgezogen  und  die  nach  dem  Erkalten  hinterbleibende 


(1)  Vgl.   die   Beriohtigiing ,  Ber.  IS64,    10S8.   —   (9)   Beo.   trav.  ofaim. 
Ps7B-Bm  S,  887.  —   (3)  JB.  f.  1880,  792.  —  (4)  Compt  nnd.  MI,  1120. 
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Säure  rnnkrystalliBirt  Aus  Wasser  schiefst  sie  in  klinorhombi* 
sehen,  rhomboederähnlidien  Erjstallen  mit  ^/t  Mol.  Wasser  an, 
welche  dasselbe  über  Schwefelsäure  verlieren ,  aus  siedendem 
Alkohol  in.  perlmutterglänzenden  Schuppen.  Bei  35^  iGst  sie 
sich  in  weniger  als  2  Thln.  Wasser  und  in  etwa  ÖO  Thln. 
Alkohol.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  verflüchtigt  sie  sich  ohne 
Schmelzung  und  Schwärzung.  Das  GUorhydrat  und  CUor- 
pUuinai  bilden  feine,  änfserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  Ids- 
liche  Nadeln.  Das  Chloraurat  krystallisirt  in  goldgelben  was- 
serfreien Prismen ;  das  Kupfermlz  in  kleinen  blauen ,  wasser- 
freien Prismen,  die  mit  Wasser  und  Alkohol  tiefblaue  Lö- 
sungen geben. 

Nach  Ch.  F.  Mabery  und  H.  H.  Nicholson  (1)  kann 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ß-Dtbramacrylsäure  bei  100^ 
während  8  Stunden  die  gröfste  Menge  Dichlor-ß-dibrompropian' 
säure  CBrsa-CHCl-COOH  (96  Proc.  der  Theorie)  gewonnen 
werden.  Die  Säure,  aus  heifsem  Schwefelkohlenstoff  umkrystal- 
lisirt,  bildet  schiefe  Prismen,  welche  bei  100''  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  sublimiren.  Sie  ist  spärlich  Utalich  in 
Wasser,  mehr  in  heifsem  Chloroform  und  sehr  leicht  in  Alko- 
hol oder  Aether.  Die  Salze  sind  unbeständig.  Das  Caldum" 
äoU  (C|HCltBr«Ot)tCa  .  IVa  HtO,  ein  Haufvirerk  von  Nadeln,  und 
das  KaUumeah  CsHClsBrtOtK  .  2  HtO  werden  durch  Neutrali- 
sation der  Säure  mit  den  entsf^echenden  Carbonaten  erhalten. 
Die  Säure  wird  leicht  zersetzt  durch  Alkalihydrat  und  liefert 
während  24  Stunden  mit  einem  geringen  Uebersehusse  der  be- 
rechneten Menge  Barythydratlösung  behandelt,  ZHMor-ß-hram- 
acrylsäure  CBrCkOCl-COOH.  Durch  Ansäuern  mit  Salz- 
säure wird  diese  als  ein  bei  0^  festwerdendes  Oel  abgeschiedoi ; 
die  saure  Lösung  wird  noch  mit  Aether  extralurt  und  die  ver- 
einigten Producte  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Säure 
krystallisirt  in  perhnutterglänzenden  Schuppen,  welche  bei  75 
bis  78^  schmelzen  und  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger   löslich   in   kaltem  Wasser 

(1)  Arn.  Cham.  J.  %  166. 
JahfMbtt.  f.  Ohm.  n.  ■.  ▼.  flr  1864.  70 


1108  ^^^^^^  ^^'  Brenatmnbeatftiire.  -*  BrsnitmilMiifl&iire  gegen  AailiiL 

werden^    indem    sogleich    ZerBeUang    oad  Auaacheidimg  ^on 
Bromsilber  eintrat. 

F.  Beilstein  und  E.Wiegand(l)  berichteten  über  eine 
neue  BUdongsveise  der  Brenziraubensäure  dnrch  Ozydatioii  der 
Müoksäur^    Je  20  g  krystallisirten  milchsauren  Kalkes  wurden 
in  1  Liter  Wasser  gelöst   und  allmählich  mit  200  ccm  4proc 
EaUmnpermanganatlösung  versetzt    Die  filtrirte  Lösung  wurde 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
Der  Aether  hinterliefs  eine  syrupförmige  Säure^  welche  destilltrt 
wurde.     Der   bei  160    bis  170^  übergehende   Antheil  gab  die 
Reaction  der  Brenztraubensäure.     Bei  einem  anderen  Versuche 
wurde  durch  Sättigen  des  Destillates  mit   Baryumctrbonat  das 
Barjumsalz   Ba(C8H808)i  .  2HtO   dargestellt.    Es  wird  ferner 
Einiges  über  das  Verhalten  der  Brenztraubensäure  mitgetheilt 
Dieselbe  giebt  eine  bis  jetzt  unbekannte,  sehr  charakteristische 
Beaction^  indem  sie  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung reducirt.     Wird    Brenztraubensäure   mit  Wasser    und 
überschüssigem  Silberoxyd   auf  dem  Wasserbade   erwärmt,  so 
scheidet  sich  Silber  unter  Spiegelbildung  aus,  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure  und  aus  der  heifsen,  filtrirten  Lösung 
krystallisirt  essigsaures  Silber.    Erhitzt  man  1  Theil  Brenztrau- 
bensäure mit  6  Theilen  10  procentiger  Schwefelsäure  auf  l&O^, 
so  zerfiült  sie  in  Kohlensäure  und  Aldehyd.     Die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  die  Säure  Condensationen  eingeht,  dürfte  sonach 
auf  diese  Abspaltung  von  Aldehyd  zurückzuführen  sein. 

Erhitzt  man  nach  C.  Bot  tinger  (2)  BrentOiraubenaöiim 
(1  Tbl.)  und  ÄniUn  (5  bis  6  Thle.)  bis  zum  Aufhören  der 
Kohlensäure-  und  sichtbaren  Wasserentwickelung  und  trägt  die 
Flüssigkeit  in  stark  verdünnte  Salzsäure  ein,  so  scheidet  sich 
ein  gelbweifser  Niederschlag  ab,  welcher  mit  aalzsäurehaltigem, 
dann  reinem  Wasser  gewaschen  und  aus  Aetheralkohol  umkry- 
stallisirt,  feine  Nadeln  bildet.  Der  Körper  schmilzt  bei  194 
bis  195®,  destillirt  in  kleinen  Mengen  ohne  Zersetzung,  löst 
sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  BenzoL  Kalte  conoau- 

(1)  Ber.  18S4,  840.  —  (2)  Ber.  1884,  996  ;  Tgl.  JB.  f.  1888,  106S. 
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£  trirte  Schwefels&ure  löst  ihn  ohne  Veränderung ;  beim  Erwärmen 

dieser  LOsnng    zersetzt  er    sich^     indem   neben   wenig   Anilin 
[e  Snlfosäuren  entstehen.   Die  saizs.  Lösung  wird  von  Quecksilber- 

X  und  Platinchlorid  gefällt.    Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  con- 

[^  centrirter  Salzsäure  auf  150^  entsteht  Anilin  und  dessen  Alkyl- 

i  Verbindungen.     Schüttdt  man  den  Rohrinhalt   mit  Aether  aus 

I  und  verdunstet  diesen;  so  gewinnt  man  einen  in  Wasser  unlös- 

lichen, flüssigen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,   ätherisch   und 
>•  zugleich  stechend  riechenden  Körper,   der  von  Bichromat   und 

;  *  Schw^elsäure  zunächst  zu  Aldehyd,  dann  zu  Essigsäure  oxydirt 

;^.  wird.    Die  Analyse  des  krystallisirten  Körpers  ergab  die  For- 

^  mel  C14H16N9O  und  erscheint   derselbe   als   das  Oxyderivat  des 

,.  Aethylidendiphenamins.     Das  Hauptproduct  der  Reaction  bleibt 

j<  in  der  verdünnten  Salzsäure  gelöst   und   giebt  nach  dem  Ver- 

^^  dampfen   des  Lösungsmittels   eine  zähe,    bräunliche  Masse,   in 

.j,  welcher  noch  Krystallnadeln    der  oben  erwähnten  Verbindung 

^  eingebettet  sind.    Diese   Substanz,   deren  Analyse  71,34  Proc. 

>  Kohlenstoff  und  6,98  Proc.  Wasserstoff  ergab,  löst  sieh  in  con« 

centrirter  Salzsäure  und  die  Lösung  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
einen  gelblichweifsen,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Wird 
der  Körper  mit  ccncentrirter  Salzsäure  auf  160*^  erhitzt,  so  zer^ 
setzt  er  sich  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  salzs.  Anilin. 
Er  löst  sich  nicht  in  Barytwasser  und  Natronlauge ;  beim  Kochen 
mit  letzterer  spaltet  er  jedoch  Anilin  ab.  —  M.  J.  Lazarus, 
welcher  bei  der  obigen  Einwirkung  von  Anilin  aufBrenztrauben- 
säure  den  krystallisirten  Körper  gefunden  hatte,  gewann  auch 
ausBrenztraubensäure  undp-7V>/mV2»n  eine  bei  238^  schmelzende, 
in  Nadeln  kiystallisirende  Verbindung,  für  welche  die  Formel 
CieHfoNaO  aufgestellt  wurde. 

M.  Freu n d  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Derivaten  der ifa/on- 
säure  dar,  welche  sich  durch  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  bil- 
den. Zur  Darstellung  des  Malonamids  empfiehlt  Er,  auf  150  cem 
Ammoniakflüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  =  0,925  50  g  MaloA- 
säureftther  anzuwenden  und  unter  öfterem  Umschütteln  1  bis  2 

(1)  Ber.  1884,  188. 


Tage  im  yerkorkten  Eolbra  stehen  211  lasset!.  Die  Ansbeiite  be- 
trftgt  70  bis  80  Proc.  der  theoretischen.  Ans  demAmid  wurde 
sunäehst  die  Queckiüberverbindung  CHfB(->CONH-)^Hg  durch 
Erhitsen  einer  concentrirten  wässmgen  Lösung  dessdben  mit 
frisefa  gefl&Utem  QuedcsUberoxyd  erhalten.  Dieselbe  ist  em 
amorphes  weifses  Pulver,  Welches  in  Alkohol,  Aether  ndlösMch, 
in  heifsem  Wasser  schwer  löslich,  dagegen  in  Salssaare  leicht 
löslich  ist.  Löst  man  1  Mol.  MalönsäureSther  in  2  Mol.  was- 
serigem Methylamin  (38Vs  Proc),  yerdampft  die  Lösung  sar 
Trockne  und  kocht  sodann  mit  Beniiol  aus,  so  scheiden  sich  aus* 
der  BenzoUösung  kleine,  an  der  Luft  zerfliefsliche  Nadeln  des 
Dimethylmalonamids  CHs»[CONH(CHs)]t  Yom  Schmelzpunkt  m^ 
ab.  M^Uananilid  CH,(C0NHC«H6)fl  wird  erhaltm,  indem  ifaan 
Aethylmaloilat  oder  das  Amid  (1  Mol.)  mit  Anilin  (2  MoL) 
mehrere  Stunden  kocht.  Es  krystaUisirt  in  schönen  weüben 
Nadeln  yom  Schmelzpunkt  223,  ist  nicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  dagegen  leicht  in  heilsem  Alkohol  und  Eliseesig.  Mono- 
fhmyUnaJUmamid  CHH-CONHa  ,  -CONHGsHs)  entsteht  beim 
aUmfthlichen  Erhitzen  von  1  MoL  Malonamid  mit  1  MoL  Anilin 
im  Oelbade  auf  200  bis  330^.  Der  Körper  schiebt  aus  heifsem 
Wasser  oder  Alkohol  in  feinen  wdfsen,  ▼«rfilzten  Nad^  an^ 
welche  bei  163^  schmehBta.  Versuche,  durch  Abspaltung  von 
\  MoL  NH»  zum  Malonaiül  0Hg»(-<X)-)t»NC<|H5  zu  gelangen, 
führten  zu  keinem  Resultate,  da  eine  tiefer  gehende  Zersetzung 
sieh  einstellt,  bei  welcher  MaionaniUd  zurückbleibt ^  w&hrend 
Malonamid  sich  zersetzt  :  2  CHt»(-CIONHG«H6 ,  -CONH«)  = 
GHtCCONHCeHs)«  +  CHs(C0NH,)8.  MalonamiU.  GaUAm 
(CÄNHCO-CH,COO)»Ca.4ViHtO  Wird  durch  Kochen  der  vor- 
hergehenden Verbindung  mit  überschüssiger  Kalkmilch  gewonnen : 
2  C#HtoN,Ot  +  Ca(OH),  «*  (CÄNOi)tCa  +  2  NHa ;  es  steUt 
zu  Rosetten  vereinigte  Nadehi  dar,  welche  bei  100^  ihr  Kiy- 
Stallwasser  verlieren.  Fällt  man  mit  der  berechneten  Menge 
Qxakfture  den  Kalk  aus,  so  scheiden  sieh  nach  dem  Einengen 
des  Filtrats  gtofse  Krystalle  der  MaUmaniUänre  OtHaNHCO- 
CH9-COOH  ab.  Auch  aus  alkoholischer  und  ätherischer  Lö- 
sung schieist  die  Säure  in  Krjstallen  an,  welche  bei  132^  unter 


Zemettoung  schmebetL  Das  BäUtsala  CgHaNOBÄg  bildet  kleme 
weifae  Nadeln;  welche  aiofa  im  Lachte  etwas  yiolett  ftoben» 
DimetkyldipkeHyhnalanafmd  CHft=[CON(CH8)C6H«]»  entsteht  nur 
bei  der  Einwirkung  von  Methylanilin  auf  Mal(»iamid  und  bildet 
tafelartige  rhombische  Erystalle^  ans  ätherischer  Lösung  rhom* 
bische  Prismen,  die  bei  109*  schmelzen.  Aethjlendiamin  mit 
Malonamid  auf  170  bis  läO^  erhitat  oder  mit  der  berechneten 
Menge  Aethylmalonat  einige  Zeit  gekocht,  giehtAetht^lenmalonainid 
GHt«(-CONH-)««>C9H4,  welches  in  Wasser  leicht^  in  Alkohol 
nicht  löslich  ist«  Phenylendiamin  wirkt  in  ähnlicher  Weise  und 
liefert  einen  amorphen  grauen,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether^ 
Eisesug  und  Benaol  unlöslichen  Körper. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  (1)  wird  eine  Verbesserte 
Darstellung  des  äthylmtUonBaurm  Kalfs  CfHsCOr-OHtCOiE 
angegeben.  Eine  Lösung  von  25  g  Aethylmalonat  in  100  ccm 
absottttem  Alkohol  wird  unter  beständigem  Umschütteln  mit 
8,7  g  EaUhydrat,  gelöst  in  etwa  100  ccm  absolutem  Alkohol^ 
tropfenweise  versetzt,  hierauf  die  ganze  Masse  bis  zum  Yer* 
schwinden  der  alkalischen  Beftotion  stehen  gelassen^  der  Alkohol 
zum  Sieden  erhitat  und  filtrirt.  Das  malonsaure  Kali  bldbt  auf 
dem  Filter,  wähi'^d  das  Filtral  zu  einem  Brei  von  grofsdn 
Nadeln  etstanrt.  Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  80  P^c.  des  an* 
gewandten  Aethers.  Das  Calcütmsalsf  krystdUisirt  in  leicht  lö»- 
liehen  Nadeln,  das  SObersal»  fiült  als  käsiger  Niederschlag  oder 
in  weiften,  verfilzten  Nadeln,  welche  sich  schon  in  kaltem,  so-* 
fort  in  heifsem  Wassdr  sdiwärzen,  aus.  Bei  der  Einwiiteng 
von  Brom  auf  äthylmalonsatires  Eaü^  welches  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  auf  70  bis  80^  orwännt  wurde^  scheidet  sich  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein  schweres  Oel,  ein  Gemenge  von 
M^no-^  JH-  und  TribrameMgBäwre^AeihifliUher  aus  :  0BH6C0t' 
CHr-CO,K  +  2Br  =  KBr  +  (X)i,-f  CH,Bi-C0,(C|H6). 
Das  tkberschüssige  Brom  wirkt  Weiter  substituirend  ein  (2). 
Symmetrisches  M^löntrOrimanilid  CHft'CCONHCsHiBts)!  <ni- 
steht  bei  Behandhing  der  Lösung  des  Malonanilids  in  Eisessig 


(1)  Ber.  16S4,  780.   —  (2)  Vgl  Petrieff,  JB.  f.  1874,  579. 
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mit  Brom.  Die  Yerbindmig  sehiefst  &os  EÜBessig  in  seidegiSii- 
aenden^  weifsen  Nadeln  vom  Schmekponkt  146  bis  146*  an,  ist 
in  Alkohol  schwer,  inWaaser  nicht  löslieh.  Wird  sie  mitSak- 
a&ure  auf  200^  erhitzt,  ao  erhält  man  als  Spaltmigaproduct  aym* 
metriachea  Tribromantlin.  Dtbrommalcnamid  CBrt=(CONHt)t 
wird  durch  tropfenweiaen  Znaats  der  berechneten  Menge  Brom 
mir  anf  70  bia  80^  erwttrmten  LOanng  dea  Malonamida  als 
achwerea  weifaea  Kryatallpnlver  erhalten,  welches  aoa  alkoho- 
liacher  Ltfanng  in  langen  breiten  Nadeln  oder  derben  ^alen, 
ana  heiiser  wäaaeriger  L(Vaung  bisweilen  in  grofaen  treppenf&r 
migen  Oktaädem  aich  abacheidet.  Der  Körper  achmilzt  bei 
206®  unter  Zeraetzung,  iat  nicht  l^lich  in  kaltem  Waaaer,  aehwer 
löalich  in  heiiaem  Wasaer,  Alkohol  und  Eiaeaaig.  Durch  Kochen 
mit  Kalkmilch  eriiält  man  aufaer  Bromcalcium  und  Ammoniak 
noch  kohlenaaoren  Kalk  und  Bromoform.  Mit  Kalilauge  ver- 
läuft der  Procefa  ähnlich  und  es  bilden  sich  geringe  Mengen 
von  MeaoxaUäure.  Viel  glatter  geht  die  Reaction  mit  frisch 
geftUtom  Silberozyd  vor  aich.  Trägt  man  dasaelbe  portions- 
weise in  eine  wäaaerige  Lösung  der  Bromverbindung  ein,  kocht 
1  bia  2  Stunden,  filtrirt  und  fällt  das  eingeengte  Fikrat  mit 
absolutem  Alkohol,  ao  erhält  man  kleine^  in  Waaaer  leicht  lös- 
liche, in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  unlöaliohe  Nadek, 
welche  aich  als  das  Amm<miwm$altt  der  MeaoxaUäwre  CsHioNiO« 
erwiesen.  Bringt  man  heifse  Lösungen  dieses  Salzes  und  von 
Ghlorcalcium  zusammen,  so  fällt  sofort  CalcivmmMOQDaUu  C(OH)t 
"(COO)sCa .  3  HsO  als  krystallinisches  Pulver,  weldies  in  ver- 
dünnter Essigsäure  unlöslich  ut.  Wird  Dibrommalonamid  mit 
frisch  gefälltem  Quecksilberozyd  g^ocht,  so  erhält  man  ein 
amorphes,  schweres  weifses  Pulver  der  Qued&siUf^rvmhifndung 
CgHtNaOtBraHg,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  ist 
Durch  Bromiren  des  Dimethjlmalonamids  gelangt  man  zum 
Dibramdimethtflmalonamid,  CBr8»(CONHCH8)9,  welches  bei  lang- 
samem Erkalten  bisweilen  in  rhombischen  Kryatallen,  aus  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  in  greisen  weiTsen  Nadein  vmn 
Schmelzpunkte  162®  krystallisirt. 


Malcmfiiifo.  -  MalonudlidtiiiM.  HH 

L.  Rüg  heim  er  (1)  hat  indh  eheahXÜA  mit  der  CondeniB»* 
t»>n  zwisdien  MalonBäure  und  Anüin  beediftftigt  und  ist  wie 
Frennd  (2)  Bum  Malandtanütd  und  zur  Maionanüaäure  ge- 
langt.  Er  erhitzte  gleiche  Mol.  Anilin  und  Malemäureester  aut 
160  bis  170^  und  erhielt  einen  bei  222  bis  223^  schmdzenden 
Körper y  welcher  mit  dem  Malonanilid  von  Freund  identisch 
war.  Siedendee  Essigsäureanhydrid  greift  dieees  Dianiilid  an  und 
es  entsteht  ein  aus  Ligroin  in  Nadeln  krystallisirender  Körper. 
LfiTst  man  concentrirte  Schwefelsäure  bei  150^  auf  das  Dianilid 
einwiricen,  so  bildet  sich  eine  aus  Wasser  in  Tafeln  krystaUf- 
sirende  Säure  dsHuNtCSOsH)«.  Bei  der  Eäiwirkung  von  glei-* 
chen  Mol.  Malonsäure  und  Anilin  bei  105^  erhielt  Er  eine  bei 
132^  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  kleinen  Säulen  krystalH- 
sirende  Säure,  weldie  in  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  die 
Malonsäure.  Die  Säure,  von  der  keine  Analyse  TÖrliegt,  stimmt 
in  allen  Eigenschaftoi  mit  der  Malonanilsäure  überein.  Anäin 
und  Aeihyltnalonylehlorid  OlCO-CHs-COOCsHs  in  Benaol  ge- 
löst, wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufeinand^ 
ein  und  es  fällt  neben  salzs.  Anilin  eine  aus  Alkohol  in  Nadeln 
kiystaUisirende  Verbindung  aus,  welche  bei  208  bis  210^  schmilzt, 
dann  aber  nicht  wieder  erstarrt,  sich  in  Natronlauge  und  Ani«- 
moniak,  schwieriger  in  kohlensaurem  Natron  löst. 

L.  Rügheimer  und  R.  Hoffmann  (8)  haben  gemein- 
schaftlich die  Untersuchung  .  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
Aethylmalonylchlorid  fortgesetzt.  Da  es  nidit  nötfaig  ist,  das 
Chlorid  rein  darzustellen,  so  wurden  2Thle.  gut  getrocknetes 
äthylnudons.  Kali,  in  wasserfreiem  Benzol  vertheili,  mit  1  Thl. 
in  Benzol  gelöstem  Phosphoroxychlorid  zur  Reaetion  gebracht 
und  zu  dem  erkalteten  Product  bei  gewöhnKcher  Temperatur 
ebenfalls  mit  Benzol  verdünntes  Anilin  zugetropft  Wird  die  von 
unverändertem  Anilin  befreite  BenzoUösnng  der  Verdunstung 
überlassen,  so  hinterbleibt  ein  Syrup,  der  strahlig  krystalUnisoh 
erstarrt.  Nach  weiterer  Reinigung  wird  so  der  Malonanüid" 
»äwrtlUher  CeHfiNHCO-CHfl-COOCsHft   vom  Schmehspunkt  38 

(1)  Ber.  1884,  286.  —  (2)  Dieier  JB.  B.  1109  f.  —  (8)  Her.  1884,  789. 


bis  39«  ethaUen.  DerdalU  ist  onUMieb  in  ügrotil  und  Wmsqt, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Bousol.  Beim 
ErhitEen  wird  er  eeraetzt  Anfiierdem  wird  noch  ein  bei  206 
bis  .210^  schrndsender  E^^rp^  (1)^  dessen  ZosAmmenseteung 
noch  nicht  festgestdUt  ist^  erhalten.  Mal<m'P'Udmid9äwf  C7H7 
NHCX>-CHs-COOH  läfst  sich  nach  demselben  Verfahren  aas 
p-Toluidin  und  MalonsftQre  gewinnen.  Sie  krystallisirt  ans  Al- 
kohol oder  Wasser  in  kleinen  farUosen  Nadeb,  welche  bei  156^ 
unter  Zersetaung  schmelzen.  Wird  die  S&nre  in  dendben 
Weise,  wie  oben  angegeben,  mit  Phosphoroxyehlorid  behandelt, 
so  entsteht  Mkkyhrichlarchinolin  0»H8Cl8(CH<)N.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  laa^dn,  bei  134<^  schmelaenden 
Nadehu 

M.  Freund  (2)  bereitet  den  TarWünaäureäihyUuh»  CH(OH) 
COOCsHft)f  durch  Sättigen  einer  Lösung  des  Calciunisabes  der 
Tartronsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salssinrcfgas.  Der  Aether 
stellt  eine  wasserhelle,  leicht  bewegHche,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  dar,  welche  bei  218  bis  219<>  siedet.  Löst  man  deo 
Aether  in  ooncentrirtem  wässerigem  Ammoniak,  so  scheidet  sidi 
bald  Tartrotiomtd  CH(OH)(CONHt)«  in  kleinen  KrystaUen  ab. 
Aus  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  erhält  man  su  Oruppen 
▼ereinigte,  tafdförmige  ErTstsUe,  aus  heilsem  wässerigem  AI* 
kohol  seidegUGuzende,  schwertartige  Nadeln  vom  Schmelaponkt 
198^ 

M.  Ceresole  und  G.Eoeckert(3)  berichten  über  a-ß-Di- 
immütoBohuUersäure  CH|-G(N0H)~C(N0HH:!00H.  Witd  eiüd 
wä*Berige  odte*  alkoholische  Lösung  von  Isonitrosoacetossigäthcr 
mit  überschüssigem  freiem  oder  salse.  HydroKylamin  knme  Zeit 
stehen  gelassen  und  sodann  mit  Aether  ausg^scfaüttelt^  so  hinter- 
bleibt naeh  dem  Verjagen  des  Aethers  ein  Oemiech  des  Düto- 
nüratolmU^r^äure'AeiJ^laihmv  CSeHioNfO«  und  emes  «ättfrereo 
Anhydrids^  der  Sänre.  Der  Aether  bildet  weilse,  radial  gmppirte 
Nadeln,  welche  bei  140^  unter  Gas^itwiekdung  sehmebseia,  löst 


(1)   Siehe   vorhergehenden   Artikel.  —   (2)    Ber.  1S84,  785.  —   (8)  Ber. 
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■ich  in  Alkalien  ohne  Färbung^  leicht  in  heifaem  Wasser,  Bohwer 
in  Soda  und  nieht  in  Sttnren.  Dnlrcb  Verseifiing  des  Aetikers 
wird  die  freie  Bäurs  C4H6N9O4  in  weifsen  ErystoUeD^  welche 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloroform  und 
Petroleamäther  wenig  lösen,  erhalt'^«  Das  Bafywn»aU  (C4H5 
NsO|)fBa  .  2V»  HfO  ist  eine  weifse,  amorphe  Masse.  Sie  Ber* 
setzt  sich  bei  178^  tmter  Fenererscheinung  und  löst  sieh  in 
Wasser  farblos  auf.  Ans  dieser  Lösung  fällt  Silbernitrat  das 
BMer^alß  C4H5Nf04Ag  als  wei&es  amorphes  Pnlver,  das  in  kal- 
tem Wasser  nnlöshch  ist  und  sich  beim  Kochen  mit  demselben 
unter  Schwärzung  zersetzt.  Beim  Erhitz^i  yeirbrennt  es  ontor 
schwacher  Verpufinng.  Das  äufsere  Anhydrid  CgHtoNtOv  wird 
aus  dem  erwähnten  Gemisch  durch  Verreiben  desselben  mit 
Baryumcarbonat  und  Wasser  und  Entzidung  des  beigemengten 
Aethers  durch  Schütteln  mit  Aethyläther  als  Baryumsals  er* 
halten.  Es  krystallisirt  in  weifsen  Blättchen,  die  bei  132  bis 
138^  unter  Gasentwickelung  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser 
und  Aether  lösen.  Es  besitzt  die  Eigenschaften  dner  zwwbosi- 
sebeb  Säure.  Das  Baryumsals  C0H8N4OtBa  .  Vs  HsO  ist  eine 
amorphe,  ziegefarothe  Masse,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
mit  tiefrother  Farbe  löst.  Das  Salz  verliert  bei  längerem  Auf* 
bewahren  seine  vollkommene  Löslickkeit.  Langsam  erhitsst,  zer« 
setzt  es  sich  bei  80*;  beim  raschen  Erhitzen  explodirt  es  bei 
70^  unter  Feuererscheinung.  Das  Bübersab  C^H^NAC^Agi  bil- 
det ein  amorphes,  rothbraunes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  ver- 
pufft und  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist. 

P.  Melikoff  (1)  bringt  in  einer  weiteren  Mittheilung  die 
Fortsetzung  Seiner  (2)  Versuche  übear  die  Homologen  der  Olydd* 
«dteff*«.  Während  die  Glycidsäure  schon  an  der  Luft  unter  Wasser- 
aufnähme  in  Glycerinsäure  sich  umwandelt,  verändert  sich  die 
Bropghnoooydearbonsäure  (ß^MoikylglyeidBäiiro)  nicht  Wifd  letz- 
tere jedoeh  mit  Wasser  auf  120^  erhitzt,  so  erhält  man  iV^y2m- 
giyeolearb^Mäure  (ß  -  MukylglycermMuro)  CH|-CH(OH)-OH 
(OH)-COOHy  welche  mit  Ammoniak  behandelt  ^lauiooajyhiiler* 


(1)  BqU.  boc.  chim.  41,  811  (CorrMp.).  ^  (%)  «&  f.  AS8B,  1014» 


iäure  liefert.  Mdhacn/Uäure  Yereiiiigt  sieh  mit  nntercUoriger 
Säure  SU  einer  bei  106  bis  107^  schmekenden  und  bei  330  bis 
236^  unter  IZersetsung  siedenden  Ckloroxyüobuüeräätirej  weldie 
durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  Meikaxgaeryl$äur€ 
(a-M€thylglyeid8äure)  CJ&fPt .  V<  HaO ,  eine  dicke  Fltlssigkeit, 
übergeht.  Das  KoKumsaU  derselben  krystallisirt  in  flachen 
Prismen,  das  Sähersah  in  Nadeln.  Mit  Salzsäure  verein^  sich 
die  Säure  energisch  zu  Chlorozyisobuttersäure. 

J.  N.  Collie  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  AcBleasigäiher.  Leitet  man  ohne  zu  kühlen  trockenes 
Amm<miak  in  Acetessigäther,  so  wird  1  Mol.  Ammoniak  auf- 
genommen und  die  Flüssigkeit  theilt  sich  in  zwei  Schichten, 
deren  obere  aus  wässerigem  Ammoniak  best^t,  während  die 
untere  ölige  Schicht  das  Hauptproduct  darstellt.  Durch  tiieO- 
weises  G-efirierenlassen  des  Oeles  und  Absaugen  der  Mutter- 
lauge erhält  man  den  ParawUdoacetessigBsier  CeHnNOs.  Wird 
dagegen  Ammoniak  unter  Eiskühlung  in  Acetessigäther  geleitet, 
so  erstarrt  Alles  zu  einer  festen,  bei  26  bis  27®  schmelzenden 
Masse,  welche  sich  jedoch  sowohl  beim  Schmelzen,  wie  beim 
Stehen  in  Kälte  in  zwei  Schichten,  eine  obere  wässerige  und 
ein  stark  lichtbrennendes  Oel,  das  dasselbe  Amid  liefert,  trennt : 
CH.CO-CH,C00CH5  +  NH»  «  CHb-C(OH,  NH,)-CHsCOO 
C,Hs  =  CeHiiNOt  +  HfO.  Da  die  erwähnte  Beindarstellung 
mit  zu  grofsen  Verlusten  verbunden  ist,  so  wurde  das  Oel  der 
Destillation  im  Vacnum  (90  bis  100  mm  Druck)  unterworfen^ 
wobei  die  Hauptmenge  bei  153  bis  156^  überging.  Das  Amid 
krjstallisirt  in  farblosen,  dicken  monoUinen  Prismen,  schmilzt 
bei  34®  und  siedet  zwischen  210  und  215®,  indem  sich  der 
grüfsere  Theil  zersetzt.  Mit  Metidlsalzen  giebt  die  Verbindung 
Niederschläge  der  Ozjdhjdrate  unter  Rückbildung  Yon  Acet- 
essigäther, mit  Eupfersuliat  jedoch  KnpferaeeUangäiker  {C^El^Os^ 
Cu.  Essigsäure  spaltet  sie  in  Ammoniumacetat  und  Acetessig- 
äther, Natriumamalgam  auf  ihre  alkoholische  Lösung  ein- 
wirkend in  Ammoniak  und  ß*OxybutterBäur$.    Durch  Balpetrig- 

(1)  Am.  01i«m.  WMB,  294.  -  • 


▲oileMigitlier  gegen  NH«.  lilT 

Bäiireiiihjcbrid  geht  der  Amidokdrper  in  hoohmokkiilare  stiok- 
Btoffhaltige  Produete  über;  bringt  man  Srn  jedoch  mit  1  Mol. 
SalpetrigBäure  aus  17 atriumiiltrit  und  EiseBsig  in  Wechselwirkung^ 
Bo  eni»tibhtNi6ro8oae^eßsigeH0rC^j!iO4f  welche  Reaction  fUr  die 
Annahme  «pricht^  dafs  das  Amid  ein  ß-Amtdo'a'Croiansäure^ier 
iBt  :  CH,--C(NHs)-CH^C00C,H6  +  2  HNO,  ^  N,  +  23.0 
+  CHbC0-C(N0H)-C00C,H5.  Wird  das  Amid  mit  etwas 
mehr  als  1  MoL  Essigsäureanhydrid  mehrere  Standen  auf  160^ 
erhitzt,  6o  verwandelt  es  sich  in  Ao^iylparamidoacetBssigäihet 
CH3-C(NHCäO)=CH-COOC,H,,  welcher  Unge  weiise  Na- 
deb  vom  Schmekspnnkt  68f^  und  Siedepunkt  231  bis  2d2^  dar- 
stellt. Bei  der  R^nigung  der  Amidoverbindung  doroh  DeatiUa- 
tion  unter  gewöhnlichem  Drude,  hinterUeibt  der  gröftte  Theil 
in  Form  einer  durchsichtigen,  braunen,  an  der  Luft  sieh  grttn- 
fkrbenden  Schmiere,  aus  deren  alkoholischer  Lösung  nach  Znsatz 
von  Aether  kleine,  üorblose,  bei  160^  schmelzende  Nadeln  der 
Verbindung  CioHisNOa  ausfallen.  In  Wasser  und  Aether  ist  sie 
unlöslich.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  Alkohol  auf  und 
nach  dem  Ans&uem  der  alkalischen  Lösung  faUt  eine  bei  246 
bis  247®  schmelzende  einbasische  Bäure  CsHeNOs.HtO  aus. 
Dieselbe  bildet  ein  aus  kleineii  Nadeb  bestehendes  Pulver, 
welches  sich  in  Barytwasser  und  Alkalien  leicht  löst.  Das 
BarywMoh  (CBHsNOsHBa  ist  eine  sehr  leicht  lösliche,  undenti 
lieh  krystallinische  Masse,  das  jSfZfttfrso^sOsHsNOsAgein  weifses, 
amorphes  Pulver,  das  sich  am  Licht  und  in  der  Wärme  schnell 
zersetzt.  Das  Kupferacdz  (C8H8NOs)tCu  scheidet  sich  in  hell- 
blauen, mikroskopischen  Nadeln  ab.  Erhitzt  man  die  Säure, 
wahrscheinlich  eine  i?yc^(KBy2lz<ti(2ififnd»ocariofi«ätfr6(l),  mitNa^ 
tronkaUt,  so  erhält  man  ein  pjridinartig  riechendes,  basisches  Oeb 
Mit  Paraldehyd  condensirt  sich  der  ParamtdoeBter  nach  Zuaatz 
einer  geringen  Menge  Schwefelsäure,  welche  man  vorher  mit 
Aether  verdünnt  hat,  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Das 
Reactionsproduct  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  liefert  den 
Dikydroeollidindiearbcnaäurs-Aethylätiier  CiiHtiNO«,  £Etfb)ose  Ta^ 

(1)  Vgl  Hantiioh,  JB.  f.  1SS2,  491. 
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fein  von  blaxier  Flttoreicens^  wdcJie  bei  1S8^  ■chmdsen :  2ClfHii 
NO,  4-  C,H40  «.  NH,  4-  H,0  +  C1Ä1NO4.  Oxydirt  man 
den  Aether  durch  Salpetrigflänregas  ^  so  wird  er  in  CoUUk- 
dicarbonsäuf^DüUhyläther  Ci«Hi9N04;  ein  xwischen  907  luidSKF 
siedendes  Oel  übergeftLhrt.  Bei  der  lünwirkung  tod,  Jodäthjl 
anf  den  Amidokörper  tritt  Ammoniak,  Aetiiiylaoetesaig&ther  imd 
ein  um  290^  siedendes  pyridinartig  riechendes  Oel  auf.  Wird 
Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  an  einer  Schwefelkohlenstoff- 
lösung  des  Aoetylparamidoaoetessigäthers  —  beide  LOeimgen 
wurden  auf  — 18®  abgekühlt  —  gegeben,  so  bildet  si<di  die 
leioht  Bersetzliche  Brarntteründung  CgHisBr^NOsy  wddie  bei  138 
bis  140^  schmust  -^  Acetessigs&ureamTiäther  wird  durch  Am- 
moniak in  P4iram%doaoei99»ig9äw^e'Amyläther  Q^K^iSOt  verwan* 
Mij  wekfaer  im  Vacnnm  bei  190  bis  195^  siedet. 

F.  Canxoneri  und  G.  Spiea  (1)  voUAkhrten  die  Conden- 
sation  dee  Aoeteuiffäiher»  mit  den  AmüUn  der  Fettreihe  (^lecieil 
mit  Form-  und  Acetamid)  bei  Gegenwart  eines  wasserentnehen- 
den  Mittels  (Zinkchlorid).  Die  Vereinigung  mit  Aoetamid  gelang 
noch  nicht,  wohl  aber  mit  Fomuumd.  Wird  Acetessigäiher  (30  g), 
Formamid  (5  g)  und  Zinkchlorid  (30  g)  wShrend  12  SiondeD 
auf  100^  eriaitBt,   so   erhält  man  als  Beaotionsprodnct   aeben 
Kohlenaäure  ein  Oel.   Dasselbe  wurde  in  Salasäure  getest^  durch 
Kali  wieder  inIVeiheit  gesetat^  sodann  der  fraotionirten  Destil- 
lation unterworfen ;    die  gröfste  Menge  ging  owisohea  260  und 
265^  als  ein  dickliches,   uigenehm  riechendes,  in  Weaaer  und 
Alkohol  sehr  llSsliebes  Oel  über,   währmd  die  bei  300«  Aber* 
gehenden  letaten  Anibeile  sogleich  emtarrfcen.   Der  gröfste  Theil 
des  Reactionsproductes  besteht  aus  LuiüiinmonoearbemsäureäAtr 
CioHisNOs,  nicht,  wie  nach  der  Gleichnng :  2  QBHi(/3rf  CHONH« 
—  SBisO  n  C18H17NO4  ZU  erwarten  war,  aus  dem  Latidindi- 
carbonsttureäther.     Entorer   entsteht  offenbar    dupeh   die  Ein- 
wirkung des  bei  der  Beaction  gebildeten  Wassers  unter  Abspal- 
tung Ton  Kohlensäure  und  Alkohol.  Der  Aether  siedet  bei  260^; 
dnrc^  Verseifung   dc^elben   mit  alkoholischem  Kali    imd  Zer- 

(1)  Gm»,  ohim.  ital.  14,  448. 
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seteung  des  KaliumBalseB  mit  Salssäui^e  wird  das  Okicrhydrai 
C5H,(CH8)«NCOOH .  HCl .  H,0  in  durchsichtigen  Rhombo€dem, 
welche  gegen  230^  unter  Zersetzung  Bchmelzen  und  sehr  leicht 
Mslieh  in  Wasser^  weniger  in  Alkohol  sind^  erhalten.  Ueber 
Scdiwefelsäure  veiiieren  sie  ihr  Krystallwasser  ▼oHständig.  Um 
die  freie  /Säure  zu  gewinnen^  wurde  eine  Lösung  des  Chlorhydrats 
mit  Bilberoxyd  g^ocht^  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  Bo  eine  kleine  Menge  der  S&ure  in  sehr  leicht  IMiehen, 
seidegl&nzenden  Nadeln  erhalten.  Das  Chkfrplatitiat  [C6Hs(CH8)i 
NCOOH .  HCljsPtCl«  krystallisirt  in  harten,  lebhaft  rothen  Kry- 
stallen,  welche  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  sind 
und  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzen.  Das 
andere  Produot  der  Beaction,  welches  bei  300^  ttberdestillirt, 
wurde  ans  Aether-Alkohol  umkrystallisirt  und  stellt  dann  feine, 
bei  78  bis  80^  schmelzende,  seideglänzende  Nadeln  dar,  von 
bitter^Q  Ghesdimack,  wenig  löslich  in  Wasser,  rei<AIich  in  Alkohol 
und  Aether.  Nach  ihrer  Zusammensetzung  C19H15NOS  kann 
man  sie  als  ein  Condensationsproduet  von  2  Mol.  AoeieMsig- 
äih0r  mit  1  Mol.  Ammoniak  betrachten:  2  OeHioOs  +  NH^ 
—  4H^  e;  CnHiftNO«.  Dem  Oklorkydrat  derVerbindung  bOdet 
schöne,  leicht  lösliehe  Eiyatalle,  das  Ohlarplatinai  orangerothe, 
in  Alkohol  undWassor  leicht  lösliche  Erystalle,  wdche  bei  195 
bis  196^  schmelzen. 

Dieselben  (1)  konnten  diurch  Erhitzen  von  1  Mol.  Acei- 
amid  mit  2  Mol.  Aeetes^gäiher  in  Geg^iwart  Ton  Aluminium- 
ohkfrid  (nicht  über  Vs  g)  Ain  Rückflulskühler  während  4  Stunden 
bei  einem  Drucke  von  40  mm  Quecksilber  die  Condensation 
bewirken.  Bei  der  Destillation  des  Reaotiönsproduetes  ging  bei 
22Sfi  eine  wasserhelle  Flüssigkrit  über,  welche  beim  Stehen  kry- 
stallinisoh  erstarrte.  Aus  wjisserigem  Alkohol  umkrystallisirt 
stellt  der  neue  Körper,  der  AoHyl^ß-imidobnUersäureäthm'  OgHis 
NOf,  lange  harte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64  bis  65®  dar, 
welehe  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  in  kalten 
Wasser  unlöslich  sind,  in  kochendem  Wasser  sich  lösen.    Die 

(1)  Gass.  ohim.  ital.  1«,  491. 
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Veremigung  findet  naoh  der  Gleichoiig  statt  CH«CO-CHr- 
COOCÄ  +  NH,CO-CH,  =  CH8-C!=(-N-C0CHs)-CH,CX)0 
CtHft-f-Ht^)*  ^^^  CoDBtitution  der  erhaltenen  Verbindung  wird 
noch  bestätigt  dadnrchy  daU  sie  beim  Erhitzen  mit  conoentrirten 
Säuren  oder  starken  Basen  sich  spaltet  in  Essigsäure  und  ^-Imido- 
buttersäureäther. 

J.  W.  James  (1)  stellte  sich  dieAufgabe,  die  Einwirkung 
des  Natriums  auf  die  Alkj^lacete$6igäth4r  eu  erforschen.  Lälst 
man  auf  Natriumäthylaeeteangäthety  durch  Auflösen  der  berech- 
neten Menge  Natrium  in  reinem  AethylaeetessigiUher  (Siedepunkt 
192  bis  I94k^),  welcher  mit  dem  3  bis  4  fachen  VoL  Benzol  oder 
Aether  verdünnt  wurde,  bereitet,  yerdünnte  Essigsäure  einwirken, 
so  erhält  man  wieder  Aethjlacetessigäther.  Hierauf  wurde  eine 
Reihe  von  gemischten  disubstituirten  Alkylacetessigäthem  dar- 
gestellt, um  die  Thatsache  festKUstell^  ob  man  zu  identischen 
oder  nur  metameren  gemischten  Dialkyhicetessigäthem  gelangt, 
wenn  man  die  Reihenfolge  der  eintretenden  Substituenten  ändert 
AüyhMthylacetessigäiker  CioHi^Os,  aus  AUylaceUBsigäther  (Siede- 
punkt 198  bis  205^),  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  bereitet, 
siedet  bei  209  bis  211®  und  denselben  Siedepunkt  zeigt  auch  der 
M$AylaUiflaoeieaHgäth€r  CioHieOs.  Ebenso  zeigen  Mßüiyläikyl' 
aciBte$aigätker  und  A^ylmethylaceiesngäther  denselben  Siedepunkt 
195  bis  196®,  ohne  dafs  es  gelang  ihre  Identität  sicher  featsu- 
stellen.  Acetylaoeteatigäiker  CgHisOi  wird  erhalten,  wenn  man 
in  reinem,  mit  einem  gleichen  Vol.  Aether  verdünnten  Aoetesaig- 
ii,ther  (66  g)  soviel  als  möglich  Natrium  (9  g)  auflöst  und  dann 
die  berechnete  Menge  Acetylchlorid  (30  g),  welche  mit  der 
zweifachen  Menge  Aether  vermischt  wurde,  in  kleinen  Portionen 
zutropfen  läfst.  Der  Aether  bildet  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  mit  dem  spec.  Gewicht  1,064  bei  15^  und  siedet 
bei  200  bis  206^.  Er  riecht  angaiehm,  an  Essigäther  erinnernd, 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  himbeerrotbe  Färbung  und  verhält 
9ioh  wie  eine  ziemlieh  starke  Säure.  (Unterschied  von  Aceteeaig- 
äther.)  Beim  Schütteln  desAethers  mit  einer  neutralen  Lösung 

(1)  Ann.  Ghem.  99B,  202. 
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Yon  Enpferacetat  entsteht  das  krjBtallmiBche ,  himmelbUoe 
KupfetsaU  (C8Hii04)sCa .  2  HfO.  Ueber  Schwefelsäure  yerliert 
es  sein  Wasser,  wobei  es  smalteblau  wird;  es  schmilzt  bei 
148^  zu  einer  grttnen  Flüssigkeit,  welche  bei  128^  wieder  erstarrt. 
Wasserfrei  löst  es  sich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in 
langen  tiefblauen  Nadeln.  Das  hellgrüne  NickdaaU  (C8Hii04)sNi . 
2  H9O  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise.  Eobaltsulfatlösung  giebt 
einen  rosenrothen  Niederschlag.  Durch  Wasser  wird  der  Aether 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  in  Essigsäure  und  Äcei" 
easigäiher,  durch  N&triumäthjlat  in  Essigäiher  und  Natnumacet" 
essigäiher,  CsHisOa  +  CÄONa  =  CeHjNaOi  +  CHgO,  .  CA. 
Acetylmeihylaeetes8tgäiher  C9H14O4  wird  erhalten,  wenn  man  15  g 
Methylacetessigäther  (Siedepunkt  182  bis  183^)  mit  der  zwei- 
fachen Menge  Aether  verdünnt,  hierauf  2  g  Natrium  einträgt 
und  die  berechnete  Mengen,  mit  zwei  VoL  Aether  verdünnten 
Acetylchlorids  unter)  Abkühlung  zuflielsen  läfst.  Der  Aether  ist 
eine  farblose,  angenehm  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  unter  Zersetzung  bei  190  bis  192^  siedet,  mit  Eisen- 
chlorid eine  himbeerrothe  Färbung  giebt  und  sich  mit  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  in  jedem  Verhältnifs  mischt.  Ben^ylace^- 
easigäiher  ist  gleichfalls  eine  ziemlich  starke  Säure,  welche  im 
Stande  ist  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  auszutreiben.  Schüttelt 
man  den  Aether  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Enpfer- 
acetat, so  erhält  man  ein  schmutzigblaues  krystallinisches 
Eupfersalz  (CisHi»0«)tCu .  2  HfO.  Dieser  KupferbenzoylaceUsaig- 
äther  besitzt  im  wasserhaltigen  Zustande  eine  hellblaue  Farbe, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180  bis  190^  und  löst  sich  in 
Benzol,  Aether  und  Alkohol. 

A. Held  (1)  stellte  von  den  höheren  Homologen  der  Acetyl- 
cyanessigsäure  den  Methyl- xmAAethyUioetfflcyanessigsäure-AeÜiyl-' 
iUher  dar.  Die  Bildung  durch  Einwirkung  der  Alkoholjodüre  auf 
Natriumacetylcyanessigsäureäther  gelang  nicht,  wohl  aber  erfolgte 
sie  bei  deijenigen  von  Chlorojan  auf  NaiinumiUhylaoeteseig' 
äther  ;  CH,-C0-CNa^(CH6,  COOC  A)  +  CNCl  «  NaCl  + 

(1)  Compt  re&d.  00,  622 ;    BnlL  soo.  ohim.  [2]  41,  SSO. 
JabffMkOT.  t  Qlitm.  a*  ■•  w.  flir  1884.  71 


CHsCO-CCCaHa,  CN,  COOCsHs).    Man  erhält  80  eine  gelbe,  an* 
durchsichtige  Masse^  welche  auf  WasierzuaatK  edck  in  zwri  Sciiieh- 
ten  theilt^  von  denen  die  obere  der  fractionirten  Destillation  im 
Vacuum  unterworfen  wurde.  Der  Aethylacetyloyanessig^unäAm' 
C9H13NO8  bildet  eine  farblose  FlüBaigkeit  von  angenehm  äthe- 
rischem GeruchO;  mit  dem  spec.  Gewicht  0^976  bei  2(P  und  dem 
Siedepunkte  105  bis  110<>  (bei  15  bis  20  mm  Druck).  Er  ist  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  aber  unlöalich 
in  Wasser  und  Alkalien.    Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfiLllt  er 
nach  der  Gleichung  :  CH8CO-C(CtH«,CN,CX>OC«H5)  4-4KOH 
+  H|0  «=  K,COa  +  NH,  +  CÄO  -f  CHa-COOK  +  CHt 
(CsH5)-C00K.     Die   Essig-    und   Buttersäure   wurden    durch 
fractionirte  Destillation  getrennt  und  von  letzterer  das  Siibersak 
BJialjürt,^D&rMethylace^yloyane89ig$äur§ädker  GsHnNOs  ist  eine 
farblose  Elüssigkeit  von  ätherischem  Gerüche,  besitzt  die  Dichte 
0,996  bei  2(fi  und  den  Siedepunkt  90  bis  96o  (bei  15  bis  20  mm). 
Durch  Kßh  erleidet  er  eine  ähnliche  Zersetzung,  jedoch  tritt  hier 
Propionsäure  auf. 

H.  Elion  (1)  bereitet  wasserfrei^i  AethylnatnufnaceieMsig' 
äiher^  CsHisNaOg;  indem  Er  dutch  wiederholtes  Schmelzen  sorg- 
faltig getrocknetes,  pulverisirtes  Natriumhydroxjd  (150  g)  in 
trocknen  Aether  schüttet  und  dann  unter  Eiskühlung  und  Um- 
schütteln  35  g  stark  mit  trockenem  Aether  verdünnten  Aethjl- 
acetessigäther  in  kleinen  Mengen  hinzufügt.  Die  ganze  Meage 
des  angewandten  Aethers  soll  etwa  1  Liter  betragen.  Maa  erhSlt 
so  die  ätherische  Lösung  des  Katrinmderivates^  wdche  durch 
Decantiren  von  dem  abgesietzten  NatrinmhydroiXTd  getrennt 
wird.  Die  Lösung  mufs  vor  Feuchtigkeit  geschützt  wei^leti, 
indeitk  sonst  wi  weüser  Niederschlag,  die  Verbindung  des  Aethers 
mit  1  Mol.Wasser,  sich  abscheidet.  Es  gdingt  nichl^  die  wasser- 
freie Verbindung  in  krystaUinischeei  Zustande^  sondern  nach 
dem  Verdampfen  des  Aethers  nui^  in  Gestidt  eines  aao«rph«i, 
in  Aether  leicht  löslichen  Körpers  zu  erhalten*  Das  Hyärmt 
CBHisNaOa .  H/>  des  Aethjlna/triumacbteBsigftthe^  #ird  erhalten, 

(1)  Beo.  tnT.  ohim.  PayB-BM  S,  381 ;  Tgl.  JB.  f.  1888, 1080  und  Jamoi, 
dieien  JB.  S.  IISO. 
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wetsn  mim  1  MoLWasder  edr  ftthttiBchen  Litaimg  der  Natriam- 
Terbindmig  hifisiifttgt.  Dasselbe  bfldet  einen  weiften,  Tohmii- 
nösen,  nach  dem  Trocknen  krystallinisch  ersehnenden  Nieder- 
schlagy  weloher  in  Aether  nnd  Bensol  unlöslich,  in  Wasser  nnd 
Alkohol  lOslich  ist,  bei  U&ngerem  Auf  bewahren  sich  vollkommen 
zersetet  nnd  durch  Znsatz  von  Aether  nnd  wasserfreiem  Natrium- 
hydroxyd  wieder  in  die  wass^reie  Verbindung  Terwandett  wird. 
Der  wasserfreie  NainufnoöeiBBsigäthet  CeHi^aO«,  in  derselben 
Wette  erhalten,  gleidit  der  Aethylverbindung  und  ist  löslich  in 
Aether.  Wasser  erseagt  in  einer  solchen  Lösung  einen  Nieder- 
schlag des  HydnOea  CsHgNaQs  .  H|0.  Dasselbe  läTst  sieh  gleich- 
fidls  durch  Zusatz  von  Aether  und  Natriumhydrozyd  in  die 
wasserfireie  Verbindung  surttokftahren. 

Derselbe  (1)  benutat  die  EigmsdiaA;  A^ Äct^UarigäUmi^ 
sich  mit  Nnttümdüulßt  EU  vereinigen^  welche  Eigenschaft  den 
Diacetyl-,  Aethylaoetjl*  und  Aethyldiacetylessigsäureftthem  man- 
gelt, zur  Reinigimg  dieser  Verbindungen.  Versetzt  man  Acet- 
essigSther  mit  einer  ooncentrirten  Lösung  von  Natriumdisolfit, 
so  bildet  er  unter  Wärmeentwicklung  eine  £tfblose,  krystalli- 
nische Verbindung;  sdiüttelt  man  dann  nnt  Aether  ans,  so  geben 
die  Verbindungen,  welche  sich  nicht  mit  dem  Sulfit  vereinigen^ 
in  denselben  Hber,  während  der  Aeetessigäther  in  der  wässerigen 
Lösung  bleibt  mid  erst  nach  Zusats  von  Kaliumaarbonat  in  die 
ätherische  FtOasigkeit  übergeht.  Der  so  gereinigte  Aoatessig- 
fttfaer  wurde  nnter  venrnndertem  Dmdt  destiüirt  und  aeigt  daim 
bei  15*  ein  spec.  Gewicht  IpSO.  Seine  wässerige  Läsong  ist 
nentral  uftd  giebt  mit  Eisenohlorid  eme  rothviolette  Färbung« 
Der  auf  gewöfanUolie  Weise  bereitete  und  dnreh  fiRaettonirte 
Destaktion  gereinigle  Aceitessigäther  enth&lt  nodi  4  Proc.  Ver- 
unreinigungen. Aus  solchem  Aether  koni^  auf  die  aagegebene 
Weise  ein  mit  Sulfit  sidi  nicht  verbindender  Ki^rftr  C^flitOt 
iMÜrt  weiden^  dar  bd  4  um  Druck  bei  108  bis  lUfi^  bei  ge^ 
wohnlichem  Druck  zwischen  178  bis  190*  tbergeht  und  ein 
spec.  Gewicht  0,996   bis  0,998  bei  15<>  zeigt.    Mit  Eisenchlorid 


(1)  Reo.  trftT.  ohim.  PsTf-BM  •,  846;   TgL  JB.  f.  ISSi^  ISSSl 
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SstHüdigem  Kochen  wurde  mit  Wasser  verdüxmt  und  mit 
Wasserdampf  destOlirt.  Es  ging  ein  Oei  über,  das  alle  Eigen- 
Bohaften  des  Pjrrrols  besafs  Jedoch  dichter  alsWasser  und  cUoihaltig 
war.  BeimBehandehi  des  Perchlorids  mit  Jodwasserstofisäore  imd 
Phosphor  bekommt  man  eine  rothbraane  haraige  Masse,  die  yiel- 
leicht  Pyrrohrotfa  ist.  Läfst  man  die  berechnete  Menge  Korn 
(25  g)  auf  Snocinimid  ( 10  g)  bei  160^  einwirken,  so  eriiKlt  msa 
durch  Auskochen  des  braunen  krystallinischen  Produotes  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  des  unlöslichen  Rückstandes  aus 
heiAem  Alkohol  6  g  des  bei  225®  schmelaenden  DibrommaUin- 
imid,  C4Br^0tNHy  welches  Kisielinski  (1)  als  Dibromsuccin- 
imid  auffafiite.  Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Aeth^  und  sieden* 
dem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  bei  langsamem 
Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  erhUt  man  ausgebildete 
Erystalle  des  monoklinen  Systems,  a  :  b  :  c  «=  1,434208  :  1 : 
0,964918.  Winkel  9  «  119<>59'.  Beobachte  Fonnen  :  (100) 
(001)  (110)  (111).  Winkel  (110)  :  (100)  «=  6P10',  (100) : 
(001)  ^  &(fil\  (001)  :  (111)  :»  öe'öö";  Spaltbarkeit  leicht  nnd 
Tollkommen,  parallel  zu  (001).  Ebene  der  (^tischen  Az6n(010). 
Die  bei  der  Behandlung  des  Rohprodnctes  erhaltene  wäuerige 
Xiösung  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt  imd  so  If on^om/iiiiisr 
imid  aosgeeogen.  Kocht  man  das  Dibromimid  mit  Kalilauge,  so 
geht  dasselbe  in  DibrommaUiinBäure  Yom  Schmelzpunkt  123* 
über.  Dureh  Destillation  dieser  Sture  im  Kohlensänrestrome 
wandelt  sie  sich  in  das  Anhydrid  C|Br«Oa  um,  welches  bei  IM 
bis  115^  schmilzt  und  sich  in  Aether,  Alkohol  und  Schwefel- 
kohlenstoff löst  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  geht  dasselbe 
langsam  wieder  in  die  Säure  über.  Das  Baaryumsoh  C4Brt0iBa. 
2H80,  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirend,  verliert  sein  Wsaser 
schon  über  Schwefelsäure.  Das  BäierBaU,  kleine  Prismen  bfl* 
dend,  ist  in  Wasser  löslich ;  das  trockne  Salz  verpufft  beim 
Erhitzen. 

Nach  H.  Schi  ff  (2)  kann  die  Ausbeute  bei  der  DarsteUmig 
der  Asparaginsäure  bedeutend  erhöht  werden,  wenn  man  darsof 

(1)  JB.  t  1S77,  706.  —  (2)  Bei.  18S4,  S929. 
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die  dabei  entstehende  SalalOsang^  in  welcher  die 
Säure  sehr  yiel  leichter  löslich  ist  als  in  Wasser^  zu  Tennindem. 
Diefs  gelingt^  wenn  man  salzsauree  Asparagin  mit  der  theoretisch 
nöthigen  Menge  von  Salzsäure  in  Salmiak  und  salzsaure  Aspa- 
raginsäure  verwandelt  und  letztere  Verbindung  durch  die  genau 
nOthige  Menge  von  Ammoniak  zersetzt  100  g  gepulverten 
Asparagins  werd«i  in  einem  Kolben  mit  Salzsäure  (2  Mol.) 
übergössen,  am  Rückflulskühler  allmählich  zum  Kochen  erhitzt 
and  2  bis  3  Stund^i  am  Kochen  erhalten.  In  die  ex^caltete 
Flüssigkeit  UUst  man  Ammoniakflüssigkeit  (1  Mol.)  einfliefsen, 
worauf  sich  die  Säure  in  kleinen  farblosen  Ejryst&llchen  ab- 
scheidet. Aus  100  Thln.  Asparagin  wurden  derart  80  bis  82  Thle. 
Säure  erhalten.  Es  ist  zweckmälug,  die  Concentration  der  Salz- 
säure so  zu  wählen,  dais  sie  einer  drdfach- normalen  Säure 
(109,5  g  im  Liter)  entspricht  und  ebenso  das  Ammoniak; 
jedenfalls  sollen  sie  nicht  concentrirter  Bein.  Als  Nebenproduot 
wird  reiner  Sabniak  gewonnen. 

A.  Michael  und  J.  F.  Wing  (1)  haben  versucht  die 
ofüack'tLCtive  A$pmraginMäur0  in  eine  inaotive  überzuführen  und 
erreichten  dieses  Ziel  d«rob  mehrstündiges  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  salzsauren  Salzes  auf  170  bis  180^.  Die  Unter^ 
suchnng  der  so  erhaltenen  optisch-inactiven  Säure  zrigte,  daTs  sie 
mit  der  Säure  von  Dessaignes  (2),  welcher  eine  inactive  Aspa- 
raginsäure  durch  Erhitzen  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks 
oder  desselben  Sahies  der  Fumar-  oder  Maleinsäure  erhielt, 
identisch  ist. 

M.  Petrieff  (3)  studirte,  um  einen  Einblick  in  die  Con- 
stitution der  MdUm-  und  Fitmmnämrs  zu  gewinnen,  die  Addisons- 
producte  dieser  beiden  SäuMn.  Diese  Producte  unterscheiden 
sich  durch  ihre  physikalisuhen  Eigensehafton,  ihre  LOslicUceit 
und  ihrwi  Schmelzpunkt  Werden  aUe  diese  Verbindungen  ver- 
seift, so  geben  sie  Fumavsänre.  Bei  der  Einwirkung  von  Ohler 
auf  Funarsäure  wurdd  DkiUorh€rn8teM»äur€^  TrtchlanssigMäure, 
auf  Maldnsänre  nur  eine  durch  Löslichkeit  Und  Schmelzpunkt 

(1)  fitt.  18S4,  29S4.  —  (I)  JB.  f.  1S60,  414.  —  (•)  Bau.  too.  ehim.  [2] 
41,  809  (Comsp.). 
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von  der  ersteren  TeradiiedeBe  DioU&rbernBteinääure  criiattcn. 
Fumaroäure  Tereinigt  sich  mit  onterchloriger  Siare  ea  emem 
flüsBigen  Producta  welches  mit  Natriamamalgam  behandelt^  in- 
active  ApfeUäure  giebt,  während  Malemsänre  imter  denaelbeii 
Bedingungen  inactive  Aepfelsäure,  eine  Säure  C4H5O5  (wahr- 
scheinlich Oxymaleinsäure)  und  eine  flüssige  Säure  liefert,  wd- 
che  sich  unter  dem  Einflufs  der  Wärme  in  Kohlensäure  und  einen 
Körper  CcHioO»  zerlegt.  Derselbe  und  Nemirowsky  er- 
hielten bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  den  neutralen 
Aether  der  Fumarsäure ,  AeAylbemsteinsikire.  Sie  halten  die 
Fit tig'sche  Formel  die  Fumarsäure  fbr  richtig,  die  der  Haleltt- 
säure  dagegen  nicht. 

£.  Scherks  (1)  versuchte  die  Darstellung  von  Oosymo/sln- 
eäure  nach  den  Angaben  von  Bourgoin  (2),  welcher  Silber- 
oxyd auf  monobrommaleLnsaurea  Kali  einwirken  lieis,  das  erhal- 
tene Kalinmsalz  der  Oxysäure  in  das  Bleisals  verwandelte  und 
letzteres  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzte,  zu  wiederholen, 
was  Ihm  trotz  veränderter  Versuchsbedingungen  nicht  gelang. 
Die  freie  Säure,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  blieb  zwar  ebenfalk 
in  feinen,  weifsen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  zurück,  erwies 
sich  aber  als  Brommaldnsänre. 

Nach  R.  An  schütz  (3)  läfst  sich  die  durch  Oxydation 
der  Fumarsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  entstehende  Tranthmr 
säure^  die  krystallographisch  identisch  ist  mit  der  gewöhnlichen 
Traubensäure,  wie  letztere  mittebt  des  NatriumammoninmsalzeB 
in  Links-  und  Bechtsweinsäure  zerlegen.  Krystallographische 
Untersuchungen,  welche  Hintze  an  linksweins.  und  traabens. 
Natronanmioniak  ausführte,  bestätigten  den  chemischen  Nach- 
weis. Es  wurde  sodann  versucht  die  Oalciumsalze  der  vier 
isomer^i  Weinsäuren  in  krystallographisch  wohl  d^nirten  Formen 
zu  erhalten.  Traubens.  Calcium  CAB406Ca .  4HtO  scheidet  sich 
immer  in  nadeiförmigen  prismatischen,  nicht  mefsbaren  Kry- 
ställchen  ab.    Inactiv-weins.  Calcium  C4HAOeCa.3HfO  kann  in 


(1)  Ber.  isa4^  69S.  —  (S)  Oompt.  read.  ••,  1261.  —   (S)  Aaa.  CibeiB. 
,  191. 


inefiibareii  KrjstaDen  erliahen  werden,  wenn  liian  I  g  des  Sahes 
in  Salzsinre  anflOet,  auf  80  ocm  verdünnt,  die  siedende  Löenng 
mit  siedendem  Ammoniakwasser  übersättigt,  wobei  nichts  aus- 
fallen darf  nnd  mit  kochender  verdünnter  Essigsäure  ansäuert. 
Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sieh  stark  glänzende  Kry- 
stäDchen  ans.  Die  aus  Rechtsweinsäure,  aus  Trioxyrndebisäure 
nnd  Dibrombemsteinsäure  gewonnenen  Erjstalle  des  inactiv- 
weins.  Kalkes  sind  krystallographisch  und  optisch  voDkommen 
identisch.  Syst^n  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  s  0,8860  : 1 :  0,96764; 
Winkel  :  a  =  89^',  ß  -  88«22',  y  =  90^40';  Flächen  :  a  = 
ooPoo,  b  =  oof^oo,  d  =  ff'oo,  n  »  ,P'oo,  p  =ooPJ,  q  « 
oo,T,  m  =  ooPi'/x*  Bechte-  und  linknomns.  Cla2onfm  CiHiOeCa . 
4  H|0  sind  leichter  löslich  in  Wasser  als  das  tranbens.  Sals. 
Man  erhält  das  Sahs  in  mefsbaren  Krystallen  nach  der  oben 
angegebenen  Vorschrift.  Rechts-  und  linksweins.  Kalk  sind  kry- 
staDinisch  vollkommen  identisch  und  zeigen  keine  hemiSdrischen 
Formen.  System  rhombisch,  a :  b  :  c  =s  0,87157  :  1 :  0,90634. 
Beobachtete  Flächen  :  q  aes  {^  oo,  r  ^ss  P  oo.  Winkel  r  :  r  sb 
(»•22',  q  :  q  ==  84*30'. 

S.  Przybytek(])  verglich  bdbufs  Feststellung  der  Identität 
Seiner  (2)  durch  Oxydation  des  Eryikriu  entstehenden  Säure 
mit  der  Me9&weinsäure,  erstere  und  deren  Salze  mit  den  ent- 
sprechenden Salzen  der  Mesoweinsäure  (bereitet  aus  Rechts* 
Weinsäure).  Die  Säure  C^HeOc.HtO  krystallisirt  in  langen 
prismatisclien  Krystallen,  welche  allmählich  verwittern.  Sie 
schmilzt  bei  189^  (Mesoweinsäure  bei  140<».)  Das  Calciunuale 
CAOeCa .  3  HtO  bildet  lanzenförmige  Krystalle,  welche  bei 
100  bis  lOb^  2  Mol.,  bei  170^  sämmtliches  Krystallwasser  ver- 
lieren. Er  £uid  auch  das  frisch  geftDte  flockige  Calciumsalz 
der  Mesoweinsäure  in  Essigsäure  lödich.  Das  Bilbenalz  CaH« 
0<Agt .  HtO  und  das  BMsah  CiH^OePh  .  H»0  verUeren  bei 
100®  ihr  Krystallwasser.  Die  Idmiüät  der  Säure  aus  dem 
Erythrite  mit  der  Mesoweinsäure  ist  sonach  erwiesen.  Das  Boure 
KaUwmaah  CiHsOeK  der  Mesoweinsäure  kann,  wenn  seine  Lö- 

(1)  B«.  lSe4,  14»;  BoU.  loa  oUm.  [t]  4%  8SS  (Oomtp.).  —  (3)  JB. 
f.  ISSO,  6U. 
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rang  fJln&Uicli  «ingedampft  nai  daim  A&ohol  liasi^«Algt  «M, 
m  dinrchsiohtigeiiy  nadel-  odw  laiiBenftniugeii  KrystaUeii  erhaltflü 
w^deiL  Nach  Prcybjtek'BVeraaohea  gelingt  es  nichl^ans  einer 
UberslUtigteii  LösoDg  des  NiUrituoMmmoniiiinsalaei  der  Meao- 
weüisätire  doroh  Hineinwerfen  von  Eiystallfragmenten  desaelben 
Doppctbekee  der  Reohtsweinsüare,  daa  Sak  der  optiach  acfzTea 
Siope  abauacheideD. 

G.W7rouboff(l)  besohrieb  die  kryatallograpluaclien For- 
men und  optiaelien  Eigenaohaften  einiger  Salze  der  Weiifr  und 
TraubeMäure.  Dm  LükiumBubidiumtartriU  C4H406LiRb . H«0 
krystaUiBirt,  wie  alle  Sake  von  dem  Typua  CJS^O^UM .  HsO, 
orthorhombiaoh.  a :  b :  e  «p  (\5367  :  1  :  1^8469.  FiMmen  x  p,  g^^ 
g»,  m,  b'^  Bfi*.  Winkel  Vf* :  p  «=  137«38',  b'^  :  a"^»  =  IBPlfr'  (2). 
DieErystalle  sind  aehr  regehnüfidg  auagebildet  und  man  erlifilt  sie 
sowohl  dordi  Abkühlung,  wie  durch  Abdampfong.  Dichte  3|281. 
Die  £bene  der  optischen  Axen  ist  parallel  an  p.  Das  Lüknmr 
Thatt£umiartr€U  gleicht  dem  Torigen,  hat  aber  einfachere  For- 
men, a  :  b  :  c  «=  0,5463  :  1  :  1,8634.  Die  aehr  leicht  Ufalidien 
Erystalle  gehören  zwei  aasgesprochenen  Typen  an^  je  nachdem 
man  das  Salz  in  der  Kälte  oder  durch  Abdampfen  heraokry- 
stallisiren  Ittftt.  Formen  :  p,  m,  g^,  a^.  Winkel  :  m  :  m  » 
128^38',  a^  I  p  »»  14(My.  Dichte  3,356.  Das  aerflialBlichfi  naa- 
irale  MtMdiumUurirat  CAOeBbi  krystallisirt  ortherhombjanh.  Es 
ist  nicht  isomorph  mit  dem  nemtnjen  Ammoniaksalz,  aoankta 
es  Hegt  hier  wahrscheinlich  ein  Dimorphiamns  mit  einer  imbe^ 
ständigen  monoklinen  Fonn  des  Bnbidinmsalzes  vor.  a  :  b  :  o » 
0^6097  :  1  :  1,732-  Formen  :  rf/»,  tf/«,  g>;  Winkel  :  eV^ :  g*  = 
136^31'.  Die  Dichte  ist  2,682.  Das  Muirale  ifüuimt.  RMdünm 
GAO^Bbt  gleicht  in  alkn  Eigenschaften  dem  ToriiergeheBden 
Salze.  Es  erscheint  in  i^itzwinkeligen  Bhomboödem  nnd  ist 
wie  daa  Tartrat  orthorhombisch,  zu  drei  Individuen  yereinigt 


(1)  Extndt  äu  BnU,  «oo,  MiQemlqg.  1888,  9,  l.--f  (2)  In  weloher  W«»b 
dM  angegebene  AzenTerhültnifs  and  die  FlSohenbeseiohniingen  aus  den  Win- 
kelmesBiingen  abgeleitet  siiii,^  itl  niolii  ra  enehas.  JOsieeUbe  güft  aneb  für 
die  folgenden  Beechzeibnngen.  (8.J 
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a  t  b  ;  c  tm  0^6006  :  1  :  1,728;  Winkel  :  6*^  :  eV»  ^  77%(y. 
Diob«e2,64  Das  nevlftijtf  ilmmMfW9ilar«r«e  C4Ha06(NH^ 
aitgeg«n  den  Angaben  Pastexir'B  (1)  mebt  in  ortliorbom* 
bisehen  Eürystallen  erhahan  "vrorden.  Die  Diohte  ist  1^60L  Das 
fftatt&m«*  lAikiufn-Bulndiiim  GiHiOeLiRb .  HsO  bildet  klinoriiom- 
bisdie  ErystaUe.  a  :  b  :  c  «>  0,6808  :  1  :  1,7566;  Winkel:/« 
84«Ö2^  Formen  r  h»,  g>,  e*^  2;  Winkel  :  g«  :  g>  «  6(»8^ 
q  :  b  »r  160^^22'.  Die  Ebene  der  optisohen  Azen  ist  perallel 
Bnr  Sjnunetrieebene.  Diohte  2,192.  Dae  Lkhüum 'Kt^ium$ak 
CJliOJUK, .  fifO  isomorph  mit  dem  vorigen ,  zeigt  starke 
Doppelfareohnng.    Dichte  1,61. 

Nach  Demselben  (2)  krystaUisirt  (wie  hieran  anr 
BGhlittGsend  erwähnt  werden  mag)  LÜkimnp^rdilorai  LiClOi . 
SHsO  (3)  beim  Verdunsten  seiner  wSaserigen  Lösung  bei  90^ 
oder  bei  gewämUcher  Temperatur  über  Sohwefelsäare  in  siem* 
lieh  groTsen,  etwas  aerfliefeKeben  Krystallen  des  hexagonalan 
SjrsleiBs  mit  den  Flächen  b',  m  and  h^  AxenvterfaältnUa  a :  b  «>« 
0,7126  :  1.  Winkel  b'  :  m  «  129<97'.  Leicht  spaltbar  nach  h'. 
Sehr  starke  negaÜTeDoppelbreQbttng.  Diohte  1,841.  Wyrouboff 
betrachtet  das  Sala  als  isomorph  mit  dem  (4)  Baryump4r' 
eklcrai  Ba(G104)8  •  4  HsO ,  dessen  Doppelbrechung  aber  sehr 
schwach  ist 

F.  W.  Clarke  und  Ch.  8.  Evans  (5)  haben  die  Anü- 
montartnte  smm  Gegenstände  Ihrer  Stadien  gemacht.  Antimon- 
trioxyd  Itfst  sich  leicht  in  wässeriger  Weinsäure  anf  und  die 
EigenschafteB  der  Uimmg  hängen  von  dem  relativen  Mengen^ 
verhältnifB  der  Bestandtheile  %h.  Wird  das  Oxyd  anr  vollstän- 
digen Sättigcmg  in  der  Sänre  gelöst,  so  erhält  man  kefae  Kry- 
staUisaüon ;    sendem    nach    dem  Abdampfen    wie    amorphe^ 


(1)  JB.  f.  1854,  896.  —  (t)  BqH.  de  la  boc.  min^nJ.  de  Franoe.  1888, 
Nr.  8.  •—  (8)  Dm  Beb  war  gelegentiSoh  der  Tiennuag  vea  Litliimi  aad 
RaWdiuia  doidi  OeberdUoieSuie  edbaUei^  welohe  Mk  m  dieeem  Zvwdie 
YortreiBich  eigneti  da  Mubidkanpereklofvi  ia  AULohol  Ton  86*  gsiu  nidiSslioli 
ist.  —  (4)  Von  Marignao  (Bammelsberg,  Handbuoh  der  krjstallQgr. 
Cnteaile)  besdirieben.  —  (6)  Chem.  News  #•,  88;  rgL  Olarko  und  Helena 

asaiu,  JB.  I.  laeo,  est. 
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gnmmiartige  Masse;  bei  Uemea  Oxydmengea  mid  gnAem, 
Ueberschufs  von  Säure  bOden  sich  leichter  Krystalle;  weldie 
aber  sehr  schwer  Ton  ihrer  Matterlange  befreit  werden  können. 
Das  Verh&ltniTs  20  bis  SO  g  Oxyd  anf  60  g  Sinre  giebt  Ver- 
bindnngen^  welche  als  Antimontrnoein$äure  Sb=(C4H50«)s  .4^0 
bezeichnet  werden.  Dieselbe  krystidlisirt  in  Rosetten  von  wetTsen, 
in  Wasser  leicht  lösliehen  Nadeln  und  yerh&lt  sich  wie  eine 
schwache  Bäore.  Ihre  Lösnng  giebt  mit  Alkohol  cEoen  reich* 
liehen  weifsen  Niederschlag  von  nentralem  Antüttaniriiartrai 
Sbt(C4EU06)8  .  6HtO.  Das  Salz  .ist  leicht  löslich  in  Wassw  und 
in  der  kalten  Lösung  bewirkt  Natriumcarbonat  keine  Trttbung, 
wohl  aber  fällt  beim  Eriiitzen  ein  weifser  Niederschlag  heraas. 
Die  Versuche^  Salze  der  Antimontriweinsfiare  zu  bereiten^  war^i 
erfolglos.  Wird  eine  Lösung  dieser  Säure  mit  Baryamcarbonat 
neutralisirt  und  hierauf  mit  Alkohol  gefällt^  so  erhält  man  einen 
weifsen  Niederschlag  Sb,(C4H406)8  .  4  CJIiOeBa  .  3  HtO.  (?) 
Eine  gesättigte  Lösung  des  Oxydes  in  Weinsäure  krystallisirt 
nicht,  sondern  liefert  nach  dem  Abdampfen  ein  Product,  wdkshes 
als  Anümondw^iMäurB  Sb=[OHXC4H506)8]  (?Peligof8  überg. 
Ta/rtrai)  aufgefafst  wurde.  Wird  eine  Lösung  dieser  Säure  mit 
Alkohol  gemischt^  so  fällt  ein  weifser  Niederschlag  des  Anii-^ 
mondüartrates  Sbt(C4H406)iO .  6  HsO  heraus.  Beim  Erhitsen 
»nf  170^  yerliert  es  aufser  Erystallwasser  noch  ein  anderes  Mol. 
Wasser  und  hinterläfst  die  Verbindung  Sb2(C4Hs06)9.  Ein  ähn- 
licher Niederschlag  wurde  auch  von  Peligot  untersucht  und 
dann  später  aus  d^  letzten  Verbindung  die  Existenz  des  sauren 
Salzes  CiHsOeCSbO)  gefolgert.  Antimondiweinsäure  zeigt  die 
Eigenschaften  einer  Säure,  zersetzt  die  Carbonate  und  wird  in 
der  Kälte  durch  Alkalien  nicht  gefällt  Ihre  mit  Baryumcarbonat 
gesättigte  Lösung  verhält  sich  gegen  Alkohol  wie  Antimontri- 
Weinsäure,  jedoch  zeigt  der  erhaltene  Niederschlag  eine  Ter- 
schiedene  Znsammensetzung.  Wird  Antimonhydroxyd  bis  zur 
Sättigung  in  wässeriger  Weinsäurdösung  eingetragen  und  dann 
die  Lösnng  mit  Alkohol  gefilllt,  so  erhält  man  einen  weifsen,  in 
Wasser  unlöslichen  Niederschlag  des  ManotartraUs  Sba(C4BU0«) 
Ot  •  2  H|0,  dessen  Zusammensetzung  jedoch  nooh  nioht  aickcr 
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giastellt  ist  Nadi  der  Antimonylhjrpothese  wäre  60  za  schreiben » 
C4B[«06(SbO)t.  Man  kann  sonach  zwei  Reihen  von  Antimon- 
tartraten  annehmen  :  saure  Salze,  welche  von  der  Orthoantimo^ 
nigensänre  Sb(0H)8;  neutrale,  welche  sich  von  Antimontrioxyd 
SbftOs  ableiten.  Neutralisirt  man  Antimondiweinsäure  mit  Na- 
trinmcarbonat  und  mischt  die  Lösung  mit  Alkohol,  so  trennt 
sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten,  von  denep  die  untere, 
sjTupÖse  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  eine  amorphe, 
gnmmiartige  Masse  hinterläfst,  deren  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  2  Sb(OH)8 . 3  CiEUOeNa. .  3  HsO  ausgedrückt  werden 
kann.  Wird  ein  anderer  Theil  der  Säure  genau  mit  Natrium* 
carbonat  neutralisirt  und  dann  gekocht,  so  fUlt  ein  sdbwerer 
Niederschlag  (?  Sb406(C4H40e).6HtO)  heraus.  Eine  Lösung 
des  Antimonditartrates  wurde  vorsichtig  bis  zur  beginnenden 
Trübung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  hierauf  mit 
Alkohol  geftllt.  Die  Analyse  des  Niederschlages  macht  die 
Fonnel  Sbt(C4H406)(S04)t  •  ^  H^O  wahrscheinlich.  Die  Schlüsse, 
die  man  aus  diesen  Resultaten  ziehen  kann,  sind,  dais  Antimon 
vollkommen  neutrale  Tartrate  bildet,  in  welchen  die  Annahmft 
eines  Radicals  Antimonyl  vollkommen  ausgeschlossen  ist.  Wird 
Silberantimontartrat  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Jod« 
amyl  ge&Ut,  so  liefert  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit 
glänzend  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Erystalle  der  Verbindung 
2Sbs(C4H406)Ot  ^  CiHAOeAgs  .  3H,0  (?).  AnainantimonkKrtnU 
C^H^OrSb  .  CAH7N  wird  durch  Behandlung  des  Baryumsalses 
(C4E[607Sb)sBa  mit  AnilinsuUMösung  erhalten.  Es  krystal- 
lisirt  in  langen  weifsen  Prismen  und  besitzt  daa  spee.  Ge- 
wicht SB  1,890  bei  11^.  Das  OAtntn-  xmA  AJtri^pimmHmoniari^ai 
wurden  in  ähnlicher  Weise  von  K.  W.  Langenbeck 
bereitet  Beide  Salze  sind  amorphe,  gelbliche,  durchsichtige 
Massen;  das  erstere  ist  wasserfirei,  das  letztere  enthält  2  Mol. 
Wasser  (1). 

M.  J.  Casthelaz  (2)  weist  auf  eine  Verflüschung  des 
BreehtMinsteiM  mit  oaabaurmn  Anitmonoxyd-KaU  hin  und  giebt 

(1)  B«nlli  IbeMhrieben  im  JB.  t  IdSt,  867.  —  <3)  BnU.  800.  ohin.  [2] 
41,   106. 
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Yon  dieiem  Prodoote  die  Zwmmginiqliing  luid  den  Naeh^ 
d«r  VerfiÜsohung  an.  Du  Gemmge  eathilt  41  kk  46  Fkoc 
OulBäiire  und  23^67  Proc  an  (hcabäore  gabundenaa  AdA- 
mo&exyd. 

Nach  H.  R  Hill  (1)  verlttaft  die Etuwirkong  roa  AlkaOm 
auf  MuoöbrcmBäute  bei  Venoieidiuig  eines  grofiben  UebencfanaieB 
an  Alkali  in  ganz  anderer  Weiae,  all  bei  Aüwendong  äaes 
aolohen  (2)|  mdon  eine  neae^  mit  der  Bronunaldbi'  oder  Brom* 
famarBäare  iaemere  AVicr«  CiHiBrQ«  sich  bildet  Man  fikgt  n 
der  in  wenig  Waiaer  vertheiUea  Maeobromaficire  BaiTtvaaier 
aUmflUieh  an  imd  erhXU  to  das  BarymmB0U  0«HBtO4Ba .  BtO 
(feine  terfihte Nadeln).  Das  ira&iiiM«a£i  C4H&04Kt.H«O  kry- 
stallisiit  in  gut  ausgebildeten  riiombiscbenTafeltt,  weldie  in  Wasser 
leioht  lOelichBind.  Das /SiZftenMZs  CiHBrOiAg^  kt  ein  kETatsdliai* 
scher  NiederseUag,  der  sieh  in  Salpeterslore  Itat;  die  Lttsong 
trübt  sich  jedooh  bald  unter  Absoheidnng  von  BrcmsUber.  Zur 
Reindarstellang  der  freien  Sftore  wird  das  Baryunisala  nüt 
Sehwefelsäare  aersetat  und  die  conoentrirte  LSsung  im  Vaanum 
Tsrdanstat^  worauf  sieh  aus  dem  Syrap  kl^ne^  farbloaey  achisfe 
Prismen  auasoheiden.  Die  Säure  Ittst  sieh  äofterst  leiehi  in 
Wassef)  in  Alkohol,  Aether,  Chkrofimn,  Beaad  oder  Schwofet 
koUeoateff  ist  sie  £Mt  unltfdioh.  »ie  schmOat  bei  111  bia  118<^. 
Mit  Eäseodilorid  giebt  sie  eine  gtisnatroihe  Färbung. 

Werden  nach  H.  B.  Hill  und  £L  K.  Stevens  (3)  kiyatal- 
lisirtes  Phenol  (15  g)  und  Kalihydiat  (17^5  g)  in  80  g  Waüer 
geläat  und  die  Lösung  mit  20  g  Mucobroauiänre  (2)  v^neta^  so 
scheiden  aich  bald  kleine  riiombisohe  EjTitalle  des  Ealiumaaiaas 
der  MueopkemooDgiramiäta's  COH-GBr^OG^H}OOH  ans. 
Die  freie  Säure  ^  dorch  Salnänre  ab^eschiedeii»  sohieist  ans 
heifsem  Watoser  in  kleinen  flachen^  oonoentriaGh  grupphrten 
Prismen  ao^  wdcbe  bei  204  bis  105®  schmelflen.  Sie  ist  Isiobt 
löslich  in  heifsem  Benzol,  Chloroform  und  Wasser,  fl|iärliah  ih 
kaHem  Waaeer.  Alkohol  und  AeAer  Utoen  sie  sehr  Mcht, 
SehweScIkoUanateif  ttnd  Ligvein  dagegen  nicht  aa£    Die  wie* 


(1)  Bei^  1884»   28a  —  (S)  JseksAn  ani  aill^  J&  l  «878»  710.  — 
(8)  Am.  Chem.  J.  •,   187. 
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serige  Lösung  redttoin  Bilbcn^oxyd.  Das  Räi^mmh  [C4H(OC« 
£U)Br05]sBa  .  3  HiO  bildet  rhombische^  in  Wasser  Idoht  U$b- 
fiche  Blätter^  welche  bei  100^  ihr  Wasser  Terlieren.  LOsi  Man 
glöich^  Mengen  von  Slalihydrat  und  tnuoophenoxybroms.  Kali 
heifeen  in  ihrem  eigenen  Gewicht  Wasser  and  Tennisoht  die 
Ltenngen,  no  fäkiphenoaßyl^omaeryh.  Kalium  OtQ{OO^s)BTOiK 
in  riiombischai  Tafeln  ans  :  C4H8(OC6H9)Br08  +  H^O  «  CI^Ht 
(OC6H6)BrCH  +  CHiOs.  Die  dabei  entstehende  Ameisettsttnrd 
kannte  in  der  Mutterlauge  nadigewiesen  werden.  Die  Pkmoarj^ 
bronm&rylaäiwre  CHBr«=0(O06H6)-COOH,  dor^  Sabssänre  ans- 
gMohieden^  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen  s^degUKn- 
aenden  Nadeln^  welche  bei  188^  schmelaen.  Sie  ist  fiast  onlds- 
lieh  in  kaltem  Wasser^  spirlich  in  heifsem;  s^  leicht  Mslidi 
in  Alkohol  nnd  AetheT)  löslich  in  warmem  B^zol  und  Chloro- 
form. Das  ^arytttnsab  [C8H(OC6H9)BrO|]|Ba  .  5  H|0  wird 
iik  strahligen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen>  das  Ccdeim^ 
sah  [C8H(OC!eH&)BrO|]|Ca  w  5  HtO  in  Inftbestfiadigen ,  leicht 
IfhiUohen  Nadehl  erhalten.  Das  BOhersuJU  08H(OC6Hb)BrO,Ag 
krystallisurt  in  Nadeln.  Bk^firmt  man  eine  Lösung  von  Muco« 
phenozjbromsäure  nut  Silberoxyd  ^  wobei  Redaction  eintritt) 
fllUt  dann  die  siedende  Lösung  mit  Salzsfiture,  %6  eftihoidet  sich 
aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  i%siio«^6f»oi9i#ii!ii&Hfnafftifv  CiH^ 
OQ8H5)Br04  in  feinen  verfikten  Nadeln  ab>  welche  bei  lOB  bie 
104^  sohmeLsen;  aber  bei  laagsamedi  Ikiiitaen  einen  niedrigeren 
SohmekiMmkt  aeigen  in  Folge  der  Bildung  des  Anhydridesi 
Das  BiOeriah  Q^{QG^)B«0^^i  USkX  b  Form  ^ren  Tereimgten 
rhombischen  Platten  aus. 

R.  Nahn^en  (1)  tehidt  aus  Manöjodikiophm  mittelst  der 
Wurta'soheaSynthese  ^e  ß-ThwplMttsättr^  :  O^tSS  -^  0100 
OCäHö  +  2  Na  =tt  C«HiiS0O0CHÄ  +  NaJ  -f^  NaCH*  Vw- 
mischt  man  1  TU.  Jodthiophen  mit  l^enig  mehr  ak  Vt  TU. 
Chlorkohlensäure^er  und  dem  dreüsigfachen  Gtowiokte  mpro^ 
cmtigen  Natriumamalgaans  und  erwäannt  dsttn  4urofa  *ein  Site- 
bad  am  Rückflu&kühkr^   so   iriU  bild   die  Reaotion  •lui'.    Die 

Xt)  dbr.  M84,  nw. 
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erkaltete  MiMse  wird  von  Quecksilber  befreit  und  sodaim  in 
demselben  Kolben  mit  Wasaerdämpf en  behandelt.  Das  Deatükt 
wird  mit  Aether  auageech&ttelt^  der  Aether  abdeetillirt  und  das 
rückständige  Oel  5  Stunden  mit  ocmcentrirter  KaUlaoge  gekocht 
Nach  dem  Verdtinnoi  mit  Wasser  trennt  man  die  Lösung  Ton 
dem  unangegriffenen  Jodthiophen,  übersättigt  mit  Sdiwefels&ore 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  verbleibende  Rückstand  wird  einige  Zeit  in  sm- 
moniakalischer  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht  und  liefert  nadi 
dem  Filtriren  und  Ansäuern  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmeb- 
punkt  129^  (unoorr.)  Diese  Säure  ist  also  isomer  mit  der  nach 
der  M  e  r  a  'sehen  Methode  ans  thiophensulfos.  Natron  erhaltanen 
und  man  kann  beiden  Säuren  die  Formehi  bdlegen  :  S»[-(«]CH 
=CH-CH-Cfai(COOHH  und  S-[-CH=C[AH-CtA(COOH>«CH-]. 
Die  jJ-Thiophensäure  gleicht  in  ihren  Eigenschaften  der  Benaoe- 
säure.  Aus  heifsem  Wasser  wird  sie  in  farblosen  Nadehi,  durch 
Sublimation  in  langen,  pUtten,  durchsichtigen  Nadeb  erhalten. 
Sie  schmilat  bei  129^  (oorr.)  und  siedet  bei  360^  (corr.)  unter 
Verbreitung  zum  Husten  reisender  Dämpfe.  Mit  Schwefelsänie 
und  laatin  erhitzt  ereeug^  sie  eine  blaue  Lösung.  Das  Smer- 
sah  CASCOOAg  wird  in  glänz^iden  durduuchtigenBlftttchen 
oder  Naddn  erhalten,  wenn  man  heüse  verdünnte  Lösungen 
von  Ammoniaksala  und  Silbemitrat  mischt  und  erkalten  UÜsi 
Das  OaloiumsaU  (C4H8SCOO)aCa  .  SR^O,  durch  Kodien  einer 
wässerigen  Lösung  von  ^-Thiophensäure  mit  gepulvertami  Dop- 
pelspath  in  langen  zu  Büscheln  gruppirten  Spiefiien  erhalten, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verliert  bei  120^  alles  Eiystall- 
wasser.  Das  BaryumsaU  (C4H«SC00)tBa .  2  HsO  stellt  kleine 
glänzende  Erystalle  dar,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und 
beim  Erhitzen  auf  120®  2  Mol.  Eiystallwasser  abgeben.  ß-Tkith 
phensäureeUarid  C4HSSOOCI,  aus  ^-Thiophensäure  und  Phos- 
phorpentachlorid  dargestellt,  bildet  eine  fieurblose,  unzersetzt  bei 
190^  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit  von  demselben  durchdringen- 
den. Q^ruch,  den  das  Benzoylchlorid  zeigt.  ß-TUophensäure- 
AethtfUuker  CJEEsSCOOCaH« ,  leicht  aus  dem  Säm-echlorid  und 
Alkohol  erhalten,  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 


Normale  a*OzyTAlerit]i«iiird.  113f 

keit  mit  dem  Siedepnnkt  218^  (oorr.)  imd  dem  spec.  Gewicht  s 
1^1165  bei  29^.  Sie  zeigt  den  angenehmen  Gerach  des  Benzo€- 
äthen.  ß-Thtophensäureamid  CiHsSCONHt  bildet  fai-blose^ 
derbe  Prismen^  die  bei  180^  schmeksen.  Mononüro-ß-ihiophen- 
säure  C4H»(N0t)SC00H  wird  erhalten,  wenn  man  ^-Thiophen- 
sänre  in  das  mehrfache  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  unter 
Abkühlung  einträgt.  Die  klare  Lösung  wird  mit  Wasser  Ter- 
dünnt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  derselbe  verdunstet.  Eb 
hinterbleibt  ein  gelbes  Oel,  das  auf  dem  Wasserbade  allmählich 
fest  wird.  Wird  dann  die  feste  Masse  in  viel  heifsem  Wasser 
aufgelöst,  so  krjstallisiren  aus  der  Lösung  zuerst  gelbe  Prismen, 
später  auch  lange  Nadeln. 

W.  Juslin(l)  hat  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
normale  a-Oxyvalerianeäure  dargestellt  1)  Normale,  bei  184  bis 
185^  siedende  Valeriansäure,  durch  Elrhitzen  von  Propylmalon- 
säure  auf  150^  erhalten,  wurde  bromirt,  das  Product  mit  dem 
dreifachen  Volumen  Alkohol  versetzt  und  mit  Salzsäuregas  ge- 
sättigt. Durch  Wasser  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  mit 
Sodalösung  gewaschen  und  getrocknet,  sodann  fraetionirt, 
zwischen  190  bis  192®  überging.  Der  so  erhaltene  normale 
a-Brcmvalerianeäureesier  C^HsBrOt  ist  eine  farblose,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  =£  1,226  bei  18^  gegen 
Wasser  von  4®.  Wird  der  Ester  mit  Sodalösung  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  die  Lösung  eingedampft,  ange- 
säuert und  mit  Aether  ausgezogen,  so  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten des  Aeihers  eine  sympöse  Flüssigkeit,  welche  zu  grofsen 
tafelftrmigen,  an  der  Luft  schnell  zerfliefsenden  ErjstaDen  er- 
starrt. Die  so  erhaltene  a-OxyvtUeriansäure  CsHioOs  schmilzt 
bei  28  bis  29®  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Das  Barytmsak  (C5H«08)tBa .  Vs  HsO  bildet  sternförmig 
gruppirte  glänzende  Blätter  und  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem 
und  warmem  Wasser.  Das  blaugrüne  KupfersaU  (C5H903)tCu 
ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  und  warmem  Wasser. 
2)  Auf  dem  anderen  Wege  wurde  die  Oxysäure  durch  Einwir^ 

(1)  Ber.  1884,  2504. 
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kung  von  Blausäure  und  Saksäure  auf  normalen  BatylaUdijd 
gewonnen.  Wird  roher  Butjlaldehyd  mit  Natriumhydrosulfit- 
lÖBung  geschüttelt  und  dieVerunreinigungen  durch  Eztraction  mit 
Aether  entfernt,  so  krystallisirt  aus  der  Lösung  daa  InUylaldi' 
hydachwefligs.  Natron  C8H7'-COH-HS08Na  in  wasaerhdlen, 
strahlenförmig  gruppirten  Erystallen  heraus.  Diesdben  sind  in 
Wasser  ziemlich  leicht^  in  Alkohol  schwerer  und  in  Aether 
nicht  löslich.  Das  Sab  wurde  dann  mit  Sodalösung  deatälirt 
und  der  reine  Aldehyd  mit  Vs  seines  Gewichtes  wasserfreier 
Blausäure  auf  70^  erhitzt.  Das  erhaltene  Nitril  mit  dem  drei- 
fachen Vol.  rauchender  Salzsäure  gekocht  gab  ein  saures,  in 
Wasser  unlösliches  Oel^  welches  nicht  krystallinisch  erstarrte. 
"Ea  ist  das  Aetheranhydrid  der  Oxysäure.  Durch  Epochen  mit 
Natronlauge,  Ansäuern  und  Extraction  mit  Aether  wurde  die 
Säure  erhalten.  Die  Erystalle  derselben  gehen  im  Ezsiccator  alt 
mählich  in  Anhydrid  über.  Das  Baryumsalz  stimmte  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  obigen  überein.  Das  KupfersaLs  kiy- 
stallisirte  in  kleinen ,  drusenförmig  zusammengeschmolsenes 
Schuppen  und  wird  von  warmem  Wasser  zersetzt. 

A.  Menozz  i  (1)  hat  ganz  auf  demselben  Wege  die  Syn- 
these der  a'Oxyvalerianaäure  durchgeführt  Butylsldehyd  wurde 
mit  40proc.  Blausäure  (äquivalente  Mengen)  in  einer  Druck- 
flasche  während  6  bis  6  Stunden  bis  100^  erwärmt,  das  nach 
beendigter  Beaction  erhaltene,  in  Wasser  unlösliche  Nitril  mit 
concentrirter  Salzsäure  verseift  und  hierauf  mit  Aether  ausge- 
zogen. Der  ätl^erisohe  Auszug  hinterläßt  nach  dem  Verjagen 
des  Aethers  einen  wenig  gefärbten^  nicht  krystalUsirenden  Syrup. 
Die  freie  Säure^  aus  dem  Zinksalz  abgeschieden,  erhielt  Er  in  bretten 
f eiaen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  31^,  welche  sehr  hygroskopisdi 
und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Vorsichtig  er- 
wärmt, sublimirt  sie  bei  IQP.  Das  ZinknaU  (CsHsOt^Zn  .  2  HtO, 
durch  Fällen  einer  heifsen  Lösung  eines  Alkalisalzes  mit  Zink- 
Bulfat  erhalten,  bildet  einen  amorphen,  nadi  einiger  Zeit  kry- 
staUinisch  werdenden  Niederschlag.    Aus  einer  siedend  heüs  ge- 

(1)  Gau.  oliim.  itsL  14,  16 ;    siehe  den  rorigea  ArtikeL 
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sättigten  Lösniig  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  langen^ 
glänzenden  Nadeln  aus,  die  ihr  Erystallwasser  über  Schwefel- 
säure oder  bei  100^  verlieren  und  an  der  Luft  wieder  auf- 
nehmen. Das  Calciumsah  (CftH903)2Ca  krystallisirt  in  Form 
Ton  kleinen  weifsen,  in  einem  Punkte  vereinigten  Nadeln^  wel- 
che mäfsig  löslich  sowohl  in  kaltem  als  auch  in  warmem  Wasser 
sind.  Das  Cadmiumsalz  (C5H908)8Cd,  erhalten  aus  der  Säure 
und  Cadmiumcarbonat  oder  durch  Fällen  einer  alkalischen 
Säurelösung  mit  Cadmiumsulfat,  krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen  glänzenden  Prismen.  Das  Silbersalz  ist  leicht  löslich 
in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  und  krystallisirt  aus  einer 
siedend  heifs  gesättigten  Lösung  in  weifsen  glänzenden  kleinen 
Prismen,  welche  sich  am  Lichte  und  beim  Erwärmen  schwärzen. 
Das  Salz  giebt  mit  Jodäthyl  den  Aethyläther  CsHeOs  .  CgHs, 
eine  helle,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewichte 
0,98830  bei  15^  welche  bei  190^  siedet  und  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  löslicher  in  Alkohol  und  Aether  ist. 

F.  Beilstein  und  E.  Wiegan  d  (1)  unterwarfen,  um 
Aufschlufs  übeV  die  Isomerie  der  Angdicasäure  und  Tiglinsäure 
zu  erhalten,  beide  Säuren  der  Oxydation  durch  Ealiumperman- 
ganatlösung.  Zur  Darstellung  dieser  Säuren  rerseiften  Sie 
Römtsch-Kamülenöl  und  lielsen  das  rohe,  nicht  fractionirte 
flüssige  Säuregemisch  einige  Zeit  bei  0®  bis  -f-  5^  stehen,  wo- 
rauf sich  fast  reine  Angelicasäure  abschied,  welche  abgesaugt 
wurde.  Aus  dem  Filtrate  konnten  durch  Einstellen  desselben 
in  eine  Ealtemischung  weitere  Mengen  dieser  Sämre  gewonnen 
werden.  Als  dann  alle  flüssigen  Säureantheile  fractioniirt  wur- 
den, schied  sich  aus  der  über  190^  überdestillirten  Fraction 
beim  Erkalten  Tiglinsäure  aus.  Die  niedriger  siedenden  An- 
theile  gaben  beim  Abkühlen  und  Einwerfen  von  Angelicasäure- 
krystallen  weitere  Mengen  letzterer  Säure.  Die  erhaltenen 
Säuren  wurden  dann  weiter  gereinigt.  Durch  Behandeln  der 
Säuren  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  wurden  erhalten  :  Ange- 
licMäure- Aethyläther  C6H70|-CtH6     als     aromatisch    riechende 

(1)  Ber.  1884,  2261. 
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ElüBsigkeit  vom  Siedep.  141,6^  (im  Durchschnitt)  mid  dem  spec. 
Gewicht  =  0,9347  bei  0^  sowie  Tigltfisäure-AMyläiher  C7HisOt, 
eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  152®  (im  Durchschnitt)  mit 
dem  spec.  Gewicht  =  0,9425  bei  0®.  Zur  Oxydation  der 
Angelicasänre  wurde  eine  wässerige  Lösung  von  6  bis  8  g 
angelicas.  Kali  oder  Kalk  im  Liter  so  lange  mit  einer  vierpro- 
centigen  Chamäleonlösung  versetzt,  bis  sich  die  Flüssigkeit 
bleibend  roth  färbte,  was  bei  Verbrauch  von  2  bis  2^/i  Atomen 
Sauerstoff  eintrat.  Beim  Destilliren  der  alkalischen  Lösung 
wurde  Acetaldehyd  erhalten,  während  im  Retortenrückstand  Essig- 
säure und  eine  sehr  kleine  Menge  einer  mit  Wasserdämpf^ 
nicht  flüchtigen  Säure,  deren  Barjum-  und  Ealiumsalz  amorph 
und  leicht  löslich  waren,  enthielt  :  CsHsOs  +  Ot  =  2C8H4O 
-f  COt.  Die  Oxydation  der  Tiglinsäure,  in  gleicher  Art  aus- 
geführt, lieferte  die  gleichen  Resultate,  nämlich  Aldehyd  mid 
Essigsäure  :  CHs-CH=C(CH8,  COOH)  +  Ot  =  CHa-CHO  + 
CHs-CO-COOH(s=  2  CHs-CHO  +  CO,).  Statt  Brenztrauben- 
säure  treten  nur  die  Spaltungsproducte  derselben  auf,  welche 
Zerlegung  schon  durch  frühere  Versuche  (1)  ermittelt  wanL 
Dieses  analoge  Verhalten  der  Angelicasänre  gegen  Kaliumper- 
manganat deutet  auf  eine  ähnliche  Constitution  hin,  wie  sie  die 
Tiglinsäure  hat. 

Nach  Q  0  r  b  o  f  f  und  Kessler  (2)  spaltet  sich  die  Di$neA' 
acryhäure^  erhalten  aus  Jodoform  und  Natriumisobutylat  (3),  heim 
Erwärmen  auf  210  bis  220^  während  25  bis  30  Stunden  in  Iw 
butylen  (erkannt  durch  UeberfUhrung  in  Trimethylcarbinol), 
Kohlensäure,  Methacrylsäure  und  Fettsäuren,  von  denen  Iso- 
buttersäure und  eine  andere  Säure,  deren  Calciumsals  in  Wasser 
wenig  löslich  ist,  constatirt  wurden. 

E.  Schuhmacher  (4)  hat  den  Desoxalaäureäther  C^ 
(CtH5)808  krystallographisch  bestimmt.  System  triklin.  a  :  b  :  c 
=  0,42166  :  1  :  0,767.  Winkel:  A  «=  84^7', B  =  90^32^,  C  = 
90<»2';  a  =  84«27',  /3  =  90^32',  7  =  90^5'.  Beobachtete  Flächen : 


(1)  Dieser  JB.  S.  1108.—  (2)  BuU.  soo.  ehim.  [2]  41,  892  (Oomsp.). - 
(8)  JB.  f.  1888,  1090.  —  (4)  Zeitaohr.  Kryst  9,  286. 
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c«0P(001),  b  =  <x>JP<x>(010),  p  =  (X)P:(110),  ma=oo:P(lfO), 
r  =  T' 00  (101),  Q  =  TF^oo  (101),  q  =  ,t'(011). 

C.  Hell  und  E.  A.  Kehr  er  (1)  berichten  über  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Lävulinaäurs  (ß-Acetopropionsäure).  5  g 
roher,  zwischen  225  und  250^  siedender  Lävulinsäure  werden  in 
10  g  Aether  gelöst  und  13,8  g  Brom  (2  Mol.)  tropfenweise 
unter  stetem  ümschütteln  langsam  zufliefsen  gelassen,  da  sich 
die  Flüssigkeit  stark  erhitzt.  Es  entweicht  Bromwasserstoff  und 
hinterbleibt  eine  schwach  gelblich  gef&rbte,  feste  krjstallinische 
Masse,  die  mehrere  Male  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Aus  50  g 
Säure  wurden  101  g  eines  ziemlich  reinen  Productes  erhalten. 
Auch  in  wässeriger  Lösung  geht  die  Bildung  des  Bromproductes 
leicht,  aber  langsamer  von  statten.  Wird  die  Säure  in  ihrem 
doppelten  Gewichte  Wasser  gelöst  und  dann  die  berechnete 
Menge  Brom  hinzugesetzt,  so  findet  anfangs  keine  merkliche 
Einwirkung  statt,  erst  nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  nadeiförmigen  Erystallen  aus.  Das  durch  um- 
krystallisiren  gereinigte  Product,  die  Dibromlävulinsäure  CsHe 
BriOs,  krystallisirt  aus  einer  heifsen,  verdünnten,  wässerigen 
Lösung  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  schmilzt  bei  112 
bis  113®  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig 
und  Aceton,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Chloroform  und  Benzol, 
nur  spurenweise  in  Schwefelkohlenstoff  und  kaltem  Petroleum- 
äther. Wasser,  Chloroform  und  Benzol  nehmen  die  Säure  beim 
Kochen  leicht  auf,  dagegen  wird  sie  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  vollständig  zersetzt,  unter  Abspaltung  von  Bromwasser- 
stoff und  etwas  Kohlensäure.  Die  durch  Einwirkung  des  Broms 
auf  ß-Acetopropiansäure  erhaltene  Dtbrom-ß-AoetopropionsäurB 
vom  Schmelzpunkte  112  bis  118^  zeigt  die  gleichen  Eigen- 
schaften wie  die  Dibromlävulinsäure  und  ist  dadurch  ein  wei- 
terer Beweis  für  die  IdentüiU  beider  Säuren  erbracht. 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit  (2)  haben  ähnliche  Ver^ 
suche  über  die  Bildung  halogenaubstüuirter  LävulinMäureeater 
angestellt.     14,4  g  des  bei  206^  siedenden  Lävulinsäureesters 

(1)  Ber.  1884,  1981.  —  (2)  Bor.  1884,  2286. 
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worden  mit  25  ccm  Aether  yerdüxmt  imd  hierauf  unter  Abküh- 
lung und  stetem  Umscfaüttehi  16  g  Brom  zufliefsen  getanen. 
Das  so  erhaltene  Oel  (20  g),  welches  bei  240^  unter  ZersetEnng 
siedete  und  bei  15^  ein  spec.  Gewicht  =s  1,439  zeigte,  erwies 
sich  als  JionobromlävtUtnsäureester  CsHeBrOt-CtH^.  Lälst  man 
auf  dasselbe  (18  g)  Malonsäureest^  (13  g)  und  NatrimnäthTlat 
einwirken ;  so  tritt  die  Reaction  ein  :  CHNaF=(COOCsH5)s  -|- 
CJEaBrO-COOCsHe  =  CH=[=(COOC!,H«)„  -GÄO-COOCH*] 
-l^  NaBr.  Aus  der  neutral  gewordenen  Masse  scheidet  sich 
auf  Wasserzusatz  ein  farbloses  Oel  von  der  Zusammensetzung 
CiiHstO?  ab;  welches  zwischen  280  und  285^  siedet  und  bei  15^ 
ein  spec.  Gewicht  =  1,097  hat  Der  Monobromlävulinsäureester 
nimmt  noch  mdir  Brom  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  Ge- 
menge von  Di-  und  Tribromlävulinsäureester.  Leitet  man 
Chlorgas  in  Lävulinsäureester,  bis  derselbe  grünlich  gefärbt  er- 
scheint, verjagt  dann  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  die 
entstandene  Salzsäure  und  das  überschüssige  Chlor ,  so  er- 
hält man  MonodhlorlävulinaäureeHer  C^i^G\0%-C^U  dla  eiue 
farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  225  bis  230^,  unKtelich 
in  Wasser,  leicht  mischbar  mit  Weingeist,  Aether  und  Chloro- 
form. Sein  spee.  Gewicht  beträgt  bei  21^  1,196  gegen  Wasser 
von   15®. 

A.  Kekul^  und  O«  Strecker  (1)  haben  die  Angaben 
von  Carius  über  ^^TrichlorfhenomaUäure  und  ihre  Ueberfäh- 
rong  in  die  von  Demselben  (2)  später  als  Fumarsäure  erkannte 
Phendkonsäwe  einer  Revision  unterzogen.  Folgendes  sind  die 
wesentlichsten  Resultate  Ihrer  Untersuchung.  Die  Annahme  von 
Krafft  (3),  die  Trichlorphenomalsäure  sei  identisch  mit  Tri- 
chlorhjdrochinon,  ist  irrig.  In  der  That  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  chlors.  Kali  und  Schwefelsäure  auf  Benzol  eine 
Säure  mit  den  Eigenschaften  der  Carius'schen  Trichlorpheno- 
malsäure ;  dieselbe  ist  jedoch  nicht  nach  der  Formel  CgHiCUOs, 
sondern  nach  der  Formel  CoHsClsOs  zusammengesetzt  (4).   Auf 

(1)  Ann.  Chem.  99S,  170.  —  (3)  JB.  f.  1871,  579.  —  (3)  JB.  f.  1877, 
567.  —  (4)  Der  Irrthum  von  Carius  ist  dadDroh  bewirkt,  dab  Er  den 
Chlorgehalt  der  Bäure  nach  Seiner  Methode  am  ciroa  9  Proc.  su  niedrig 
gefanden  hat 
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die  Ansbeate  ist  die  Art  des  Schütteins  bei  der  Darstellimg  von 
wesentlichem  Eünfluls  :  bei  heftigem  Schütteln  entstehen  wesent- 
lich gechlorte  Chinone  und  Hydrochinone,  bei  gelindem,  mehr 
rotirendem^  wesentlich  Trichlorphenomalsäure.  Durch  Alkalien 
und  Barythydrat  wird  letztere  nicht  in  Salzsäure  und  f\imar- 
säure  (PhenakonsäureX  sondern  in  Chloroform  und  Maleinsäure 
gespalten;  welche  jedoch  in  Fumarsäure  übergehen  kann,  wenn 
bei  ihrer  Abscheidung  die  Einwirkung  von  Salzsäure  nicht  aus- 
geschlossen ist  (z.  B.  wenn  der  ursprünglich  erhaltene  maleins. 
Baryt  vor  der  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  nicht  vollständig 
von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Chlorbaryum  getrennt  wird). 
Carius'  Phenakonsäure  ist  wirklich  Fumaraäurey  die  von  Ihm 
beschriebenen  phenakons.  Salze  theils  fiimarsaure;  theils  malem- 
saure.  Die  von  Demselben  beobachtete  Bildung  zweier  isomerer 
Dibrombemsteinsäuren  bezw.  Monobrommaldnsäuren  bei  der 
Behandlung  der  Phenakonsäure  mit  Brom  und  Wasser  erklärt 
sich  durch  Anwendung  eines  Gemisches  von  Maleinsäure  und 
Fumarsäure  zu  diesem  Versuch.  Gemäfs  ihrer  Spaltung  ist  die 
sogenannte  Trichlorphenomalsäure  als  ß-Tnchlaracehflaerylsäure 
CCl8-C0-CH«CH~C00H  aufzufassen ;  ihre  Zersetzung  läfst  sich 
durch  die  Formelgleichung  CC1«-C0-CH«CH^C00H  +  HjO  = 
CHCIb  4-  COOH-CH«CH-COOH  wiedergeben.  Mit  Brom  ver- 
bindet sie  sich  in  Chloroformlösung  zu  einer  Bäure  C5H8ClaBr808; 
welche  in  triklinen,  bei  97,5^  schmelzenden  Blättchen  krystalli- 
sirt.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  und  auch  in  siedendem 
nur  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol;  Aether  und  Chloroform. 
Sie  ist  sublimirbar  und  schon  im  Wasserbade  flüchtig,  ebenso 
mit  Wasserdampf.  Durch  Basen  wird  sie  in  Chloroform  und 
inactive  Weinsäure  zersetzt.  Was  die  Bildung  der  Trichlor- 
phenomalsäure (j9-Trichloracetylacrylsäure)  betriflTt,  so  lehrte  ein 
directer  Versuch,  dafs  sie  in  verhältnifsmäfsig  reichlicher  Menge 
bei  der  Behandlung  von  Chinon  mit  chlors.  Kali  und  Schwefel- 
säure entsteht;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs  bei  ihrer  Dar- 
stellung aus  Benzol  die  Bildung  gechlorter  Hydrochinone  und 
Chinone  vorausgeht;  aus  Monochlorchinon  könnte  sie  beispiels- 
weise nach  der  Gleichung  CsHeClOfH- 2  C10sH=xC6H8Cl808  + 
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COs  +  HflO  entstehen.  Eb  wird  dann  geseigt,  wie  üA  diese 
Bildungsweise  durch  Annahme  der  Sediseckfonnel  fär  Benzol 
und  Auffassung  des  Chinons  als  Diketon  am  besten  deuten  lifsL 

Elrhitet  man  nachH.v.  Pechmann(l)getrodEnete  Günmem- 
säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Waeserbadey  bk 
neben  dem  entweichenden  Eohlenoxyde  KohlensSore  auftritt,  so 
erstarrt  die  abgekühlte  Reactionsflttssigkeit  nach  dem  VennisdieL 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  farbloser  Nadeln  der  Aoetondiearbet' 
9äyr4 :  CH,(COOH)-C(OH,  COOH)-CH,(COOH)  =  CH,0,  - 
CH>(COOH)-CO-CH,{COOH).  Der  Schmelzpunkt,  welckr 
nicht  scharf  bestimmt  werden  konnte,  scheint  bei  IdO^  zu  liege 
Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwfirmen  mit  Säuren  ui^ 
Alkalien,  auch  beim  Kochen  der  wässerigen  LOsung  spaltet  sj 
sich  in  Kohlensäure  und  Aceton.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eise 
violette  Färbung.  Als  Acetonabkömmling  verbindet  sie  sich  nü: 
Phenylhydrazin. 

C.  Scheibler  (2)  liels  zur  Feststellung  der  Identiti: 
Seiner  aus  Mdasst  erhaltenen  Olutaminaäure  mit  der  von  Ritt- 
hausen  aus  Kleber protelnstoffen  und  dem  CangluHn  der  Lupina 
und  Mandeln  dargestellten,  die  Säure  aus  der  Melasse,  sowie  & 
salzs.  Verbindung  derselben  krystallographisch  untersuchen.  Dk 
Messungen  wurden   von  K.   Oebbeke  ausgeführt.     KrystaE 

System  rhombisch  sphenofdisch  hemi^drisch.  a :  b  :  c  ae  0,686^ 

f 
1  :  0,8648.    Beobachtete  Formen  :  m  =  oo  P  (110),  o  =  +  -, 

x(lll),  »  =  — ~  jc(lll),  c  =  0P(001),  b  =  oo#oo(010),x  = 

~|^^  «(121),  q  =Poo  (011).  Winkel  :  o  :  m  =  33^1',in 

m  =  lll^^  Die  Spaltbarkeit  ist  ziemlich  vollkommen  nach  der 
Basis.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  oo  ]^  cx>  und  die  Brachj- 
diagonale  erste  Mittellinie.  Ebenso  ergeben  die  Messungen  an  der 
salzs.  Verbindung  der  Säure  aus  Melasse  genau  dieselben  Werthe^wie 
für  dieselbe  Verbindung  der  Glutaminsäure  aus  JEiweiüätofni 


(1)  Ber.  1^8^>  ^^^*  —  W  Ber.  1S84,  1785. 
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80  dafii  die  Identit&t  beider  nnzweifeDiaft  ist.  Sodann  worden 
einigeVersnche  über  das  Drehnngsv ermögen  derSäure  angestellt. 
1)  Eine  zweiprocentige  Lösung  (2  g  in  100  com)  zeigt  bei  21^ 
ein  spec.  Gewicht  Yon  1,007  und  eine  Drehung  von  1,3^  rechts 
im  220  mm  Bohr  (Soleil-Scheibler'scher  Apparat).  [a\  «s 
-|-  11,6  oder  [a]n  =  +  10,2.  2)  Eine  vierprocentige  Lösung 
zeigt  bei  23^  eine  Drehung  von  -4-  2,V,  daraus  folgt  :  [a]j  »s  -f- 
12,0  oder  [ajo  —  +  10,6.  3)  Eine  Lösung  von  Ö^OSVoIumproc. 
glutamins.  E^Ik  (4  Volumproc.  Säure)  hatte  bei  20^  ein  spec. 
Gewicht  von  1,0240  und  bei  22®  eine  Drehung  von  1,2^  links; 
für  glutamins.  Kalk  berechnet  sich  daraus  :  [a])  ^  —  4^  oder 
[a]o  s=  —  3,7 ;  für  Glutaminsäure  (im  Caldumsalz)  [a]j  ss  —  5^3 
oder  [a}D  =  —  4,7.  4)  Es  wurde  untersucht  eine  Lösung,  welche 
4  g  salzs.  Glutaminsäure,  entsprechend  3,204  g  Säure  in  100  ccm 
enthielt.  Dieselbe  zeigte  bei  19®  ein  spec.  Gewicht  von  1,0168  und 
bei  21®  eine  Drehung  von  5,2®;  für  C(jH9N04.HCl  ist  dann : 
[«],  =  +  23,1®  oder  [ajo  =  +  20,4®;  fttr  CßHJSTO*  [4  =  + 
28,9  oder  [ajo  =  -f~  25,5.  5)  Eine  vier  Volumproc  enthaltende 
Lösung  der  Säure  in  Salpetersäure  zeigte  eine  Drehung  von 
7,6®  rechts,  was  für  [a]j>  =s  -f  29,9  berechnet.  Die  Glutamin- 
säure selbst  und  deren  salzs.Verbindung  drehen  also  rechts,  die 
neutralen  Salze  drehen  links. 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeit(l)  vollführten  die  Synthese 
des  Dioarhoxylglutaeonaäureätkers  durch  Verkettung  von  2  Mol. 
Dinatriummalonsäureäther  mit  1  Mol.  Chloroform.  Wird  ein 
Gemenge  von  Malonsäureäther  (32  g),  Natriumäthylat  (9)2  g  Na 
in  200  ccm  Alkohol)  und  Chloroform  (12  g)  am  BückfluTskühler 
erhitzt,  so  scheidet  sich  aus  der  vom  Chlomatrium  getrennten 
alkoholischen  Lösung  Natriumdicarhoxylghuaconsäureäiher  CisHu 
NaOs  ab  :  2CNat(COOC,H5),  +  HCCl«  =  3  NaCl  -f  (COOCÄ)! 
CNa-CH»C(COOC8H5)s.  Der  Aether  bildet  hellgelbe,  glänzende 
Prismen,  welche  bei  260®  schmelzen  und  in  heifsem  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind.  Seine  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Calcium-  und  Barjumchlorid,  Blei-  und  Zink* 

(1)  Ann.  Chem.  999,  349. 
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acetaty    Evpfersolfat    hellgelbe    kiyrrtalUnisehe    NiedencUlge. 
Ferro8alf«t  erzeugt  eine  gelbe,  flockige  Anflaeheidong,  Silbe^ 
nitrat  keine  Fällung;  fiisenchlorid  bewirkt  eine  sdidn  nolette 
Färbung.    Die  Galeiumverbindung  (Ci5Hti08)iGa  iat  in  heUscm 
Wasser  schwer  löslich«    Beim  Erwärmen  der  NatriumTerbindnng 
mit  Terdttnnter  Sala*  oder  Essigsäure  entsteht  DicarboTglgbu- 
acan9äureiUher,  CH(COOCsH6)r-CH»C(COOG^H5)i,ein  {arbloses, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  Oel;  welches  bei  270  bis 
280^  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  und  bei  15^  das  spec 
Glewicht  1^81  hat.    Die  alkoholische  Lösung  des  Aethers  wird 
durch  Natronlauge  in  die  vorherige  Natriumverbindung  sorück- 
verwandelt.    Wird  der  Aether  mit  dem  gleichen  Vol.  concen- 
trirter  Salzsäure  oder  mit  Natronlauge  verseift,  so  erhalt  msa 
unter  Kohlensäureentwicklung  eine  mit  den  Brenzcitronensänr^ 
isomere  Säure,  die  GhUaconsäure  CH,(GOOH>-CH»CH(COOH) : 
CisHmOs  +  *H.0  =  C6H«04  +  2C0,  +  4CH60H.    Sie  ist 
eine  weifse,  prismatisch  krystallisirende  Masse,  die  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  132^  schmilst.  Das 
Zinkaak  CsHiOiZn,  durch  Kochen  der  wässerigen  Säurelösung 
mit  Zinkcarbonat  gewonnen,   ist  in  heifsem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem ;  das  BObersal»  CsHAOiAg«,  durdi  FäDnng 
des  Ammoniaksalzes  mit  Silberlösung  dargesteUt,  ist  weift^  kry- 
stallinisch  und  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich.    Bei  der 
Verseifung  tritt  auch  ein  bei  284^  siedendes,   in  Alkohol  und 
Aether   leicht  lösliches  Oel  auf,   welches  als  UaconüaäurtäAer 
(Manoourböit^lMiaeongäureäiher)    OisHigO«     bezeichnet     wird. 
Sein  spec  Gewicht  bei  20^  beträgt  1,0505  gegen  Wasser  von 
15^    Durch  die  Einwirkung  nasdrenden  WasserstoflEs  (ans  Na- 
triumamalgam) auf  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  g^uta- 
cons.  Natrium  wturde  Qltuarsäure  CsHgOi  erhalten.    Das  Ziik- 
smU  CftH^OiZn  zeigte  alle  fär  dasselbe  charakteristischen  Eigen- 
schaften.   Natriumdicarboxylglutaoonsäureäther  giebt   mit  nas- 
oirondem  Wasserstoff  Dicarboasylglutaraäure  (GOOH)|CH-CBs~ 
C[H(COOH)t,  eine  weifse,  krystallinische  Masse.    Sie  schnukt 
bei    167^   unter   Kohlensäureentwicklung    und    es    hinterbleibt 
Glutarsäure.    Wird  die  Natriumverbindung  mit  Jodmethyl  und 


'  c 
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,  V.  Alk<^ol  4  bis  5  Stondw  auf  150  bi»  160«  «hitet,  so  entsteht 
Methyldicarboxtflglutaoimaäur^äthm'  Ci6Hii(€B6)08,  welcher  durch 
alkoholisches  Kali  verseift  Methylglutaoonsäure  C&H&(CBla)04 
liefert.  Dieselbe  bildet  eine  weilse^  kiystalliniache  Masse^  welche 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  137^ 
ohne  Zersetzung  schmilzt.  BmtyldicarboxylglutcwmaätareiUher 
C!i5Hti(C7H7)Ot,  durch  Erhitsen  der  Natriumverbindung  nüt 
Benzylchlorid  und  Alkohol  auf  140  bis  150^  erhalten,  krjstalli- 
sirt  in  glasglänssenden  Rechtecken,  schmilzt  bei  78^  und  ist  in 
hei(sem  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure  leidit 
löslich,  in  Wasser  dagegen  unlöslich.  Durch  Verseifung  des 
Aethers  gelangt  naan  zur  Benßylglutaoonaäure  QsHs(C7H7)049 
welche  bei  146^  schmilzt.  Durch  Bleiacetat  und  Silbernitrat 
entstehen  in  der  wässerigen  Lösung  ihres  Anunoniaksalzes  weifse 
Fällungen;  Kupfersulfat  erzeugt  einen  blaugrünen,  Eisenchlorid 
einen  hellgelben  Niederschlag.  Das  Silbersah  Ci^Ri^JO^A^gi  ist 
lichtbeständig  und  in  heifsem  Wasser  löslich. 

H.  B.  Hill  und  C.  B.  Sang  er  (1)  haben  die  bromsub- 
BÜtQiüi&iiBrenz9ehleifn9äuren{2)  zum  Gegenstande  Ihrer  Unter- 
suchung gemacht.  Gieist  man  eine  alkoholische  Lösung  von 
^  Brenzscfaleimsäuretetrabromid  langsam  in  überschüssige,  starke, 
-'  alkoholische  Natronlauge  ein,  so  erhäh  man  die  in  Alkohol  schwer 

^'  löslichen  Natriumsalze  zweier  Dibrombrenzschleimsäuren,  welche 

^  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Calciumsalze  von 

einander  scheiden  lassen.  ß-Y'I)ibn>mbr€naechleimsäureC^H.t^Vt09 
^  vom  Schmelzpunkt  192^,  aus  dem  leichter  löslichen  Caloimnsalze 

^  dargestellt,   ist  in  kaltem  Wasser   schwer  löslich,   leichter  in 

heiisem  und  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  beim  Er- 
kalten in  kleinen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  au».  Sie  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Benzol  oder  Chloroform,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Ligroin.  Heüse  verdünnte  Salpetersäure  (1:5)  löst  sie 
unter  Kohlensäureentwicklung  auf  und  nach  dem  AusschtUteln 
der  Flüssigkeit  mit  Aether  und  Abdestilliren  desselben  hinter« 

(I)  Ben  1SS4,  1769.—  (8)  Vgl.  Jfi.  f.  1S98,  730;    1  1SS8»  1091  f. 
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bleibt  ein  Rückstand,  welcher  mit  kaltem  Wasaer  behandelt 
Mucobromsäure  C4H|Brt08  zuiücklftTst,  w&hrend  Dtbrommalmn- 
säure  in  Lösung  geht.  Letztere  wurde  in  das  BaryumuaU 
C^BrsOiBa .  2  HtO  übergeführt  und  die  aus  dem  Salze  gewon- 
nene Säure  durch  Sublimation  in  das  bei  114  bis  115^  schmel- 
zende Anhydrid  umgewandelt.  Führt  man  Brom  (2  MoL)  langsam 
durch  einen  Luftstrom  der  in  Wasser  vertheilten  Säure  m,  so 
entsteht  neben  viel  unverändert  bleibender  Säure  Tebrabnnn'' 
furfuran  CiBr^O,  welches  bei  64  bis  65^  schmilzt :  C5HtBrsOs  + 
2  Bri  =  C4Br40  +  COs  +  2  HBr.  ß'6-D^(mbrmuBcUeim9äw% 
CsHsBrgOs  vom  Schmelzpunkte  168^  läTst  sich  einfacher  direct 
aus  der  Brenzschleimsäure  gewinnen,  wenn  man  etwas  mehr  als 
2  Mol.  Brom  auf  die  trockene  Säure  einwirken  lälst.  Das 
Reactionsproduct,  ein  dickflüssiges  Od,  wird  mit  kaltem  und 
heifsem  Wasser  behandelt  und  die  erhaltene  Säure  in  das  Cal- 
ciumsalz  übergeführt.  Obwohl  sich  bei  der  Reaction  in  bedeu- 
tender Menge  Dibrommaleinsäure  bildet,  so  beträgt  die  Ausbeute 
doch  50  Proc.  der  angewandten  Brenzschleimsäure.  Die  Säure 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich  und 
krjstallisirt  aus  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  in  kleinen 
schiefen  Prismen.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht,  in 
kochendem  Benzol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Ligroin 
und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich.  Durch  verdünnte  Sal- 
petersäure wird  die  Säure  beim  Erwärmen  leicht  oxydirt  und  in 
Monobromfumarsäure  C4H8Br04  (Schmelzpunkt  174  bis  175^) 
übergeführt.  Läfst  man  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  der  in  Wasser 
vertheilten  Säure  einwirken,  so  bildet  sich  Monobrommal^üisäure' 
dibromid,  CßHiBriO«  -f  2  Br,  -f-  HjO  =  C4HBr,0«  +  CO.  -f 
3E[Br.  Das  Bromid  bildet  centimeterlange  weifse  dicke  Na- 
deln, die  bei  55^  schmelzen.  In  Aether,  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  sehr  leicht  löslich,  schwerer 
in  kaltem  Ligroin.  Wird  es  durch  verdünnte  Kalilauge  zersets^ 
so  erhält  man  Monobrammaleinaäure  C^HsBrO^,  welche  bei  126 
bis  127^  schmilzt.  Durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  anmio- 
makalischer  Lösung  liefern  beide  Dibrombrenzschleims&uren 
dasselbe  Product,  die  ß^Monobrombrenzsehleinuäure,  welche  aus 
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Wasser  nrnkiystalliBirt  feine  verfilzte,  bei  128  bis  129^  schmel- 
zende  Nadeln  bildet.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser^  sehr  leicht  in  Aether  und  Alkohol^  etwas  schwerer  in 
Chloroform,  Benzol  oder  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  liefert  sie  Manobromfumarsäure  CJIJBtO^  (Schmelz- 
punkt 176  bis  IW).  ~  Die  bei  183  bis  184o  schmelzende  ö-Mono- 
brombrenz$ehleim8äure{l)  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  und  bildet 
ein  bei  170^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Additionsproduct; 
welches  mit  alkoholischer  Kalilauge  hehsxideltTribrombrenMchleim' 
sä^re  C5HBr808  liefert.  Aus  einer  heifs  gesättigten  wässerigen 
Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  bei 
218  bis  219*^  schmelzenden  Nadeln  ab,  welche  in  Aether  und 
Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  mäfsig  löslich,  in  Ligroin 
oder  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich  sind.  Von  verdünnter  Sal- 
petersäure (1:2)  wird  sie  beim  Kochen  zu  Dibrommaleinsäure 
oxydirt.  Durch  die  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  die  Säure 
erhält  man  Tetrabromfurfuran :  CsHBrsOs  -{-  Bra  =  CiBr^O  -f* 
CO»  +  HBr. 

F.  Canzoneri  undV.  Oliveri  (2)  wiederholten  die  Ver- 
suche von  R.  Schiff  und  G.  Tassinari  (3),  welche  durch 
Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Dibrombrenaachleimsäure 
zwei  isomere  Monobrombrenzschleimsäuren  mit  den  Schmelz- 
punkten 156  und  180®  erhielten,  und  kamen  zu  ganz  verschie- 
denen Resultaten.  Bei  der  Reaction  von  Brom  auf  Brenzschleim- 
säure  bildet  sich  immer  aulser  dem  Dibromid  noch  eine  gewisse 
Quantität  Tetrabromid  der  genannten  Säure,  so  dafs  nach  der 
darauf  folgenden  Einwirkung  des  alkoholischen  Kalis  eine  Mona- 
resp.  Dibrombrenzschleimsäure  erhalten  wird.  Die  beste  Methode 
die  beiden  Säuren  zu  trennen  besteht  in  der  Darstellung  der 
Baryumsalze,  welche  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  unterscheiden.  Die  Monobrombrenzschleimaäure  CsHsBrOs 
krystallisirt  aus  Wasser  in  glimmerähnlichen  Blättchen,  aus  Benzol 
in  klinorhombischen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  185  bis  186®,  ist 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  noch  leichter  in  Wasser  und  ist 

(1)  JB.  f:  1878,  720;  f.  1888,  1091.  —  (2)  Gws.  ohim.  iUL  14,  178.  — 
(8)  JB.  f.  1878,  719  f. 
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wahrscheinlich  identisch  mit  jener  Säure  von  Schiff  und 
Tassinari;  welche  den  Schmelzpunkt  180^  zeigte.  Das Saryum- 
iah  (C5HsBr08)|Ba .  2V8  HsO  wird  bereitet  durch  Auflösen  der 
Säure  in  Barytwasser  und  stellt  vierseitige  Schüppchen  ron 
glimmerähnlichem  Glänze  dar,  welche  bei  110^  ihr  Wasser  ver- 
lieren. Das  Silbersalz  CsHjBrOsAg,  durch  Fällen  einer  am- 
moniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Silbemitrat  erhalten, 
bildet  amorphe^  wasserfreie  Concretionen^  welche  sich  am  Lachte 
röthlich  färben.  Dibrombrenzachleimsäure  CsHjBrjOs  (1)  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  in  hexagonalen^  seideglänzenden  Blättchen^ 
welche  bei  191  bis  192®  schmelzen  und  sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol^  löslich  in  Benzol  und  wenig  löslich  in 
Wasser  sind.  Das  Baryumsalz  (C5HBr808)8Ba.3HtO  krystaOi- 
sirt  in  langen,  prismatischen,  seideglänzenden  Nadeln  ond  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Das  Silbersalz  CsHBrsOs  Ag  ist 
ein  weifses,  amorphes,  an  der  Luft  veränderliches  Pulver.  Bei 
der  trockenen  Destillation  der  Ammoniaksalze  der  Mono-  und 
Dibrombrenzschleimsäure  im  Ammoniakstrome  geht  in  beid«i 
Fällen  eine  Brom  und  Stickstoff  enthaltende  Flüssigkeit  üb^, 
welche  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte. 

G.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (2)  haben  Beiträge  ssur 
Kenntnifs  der  a-Carbopyrrolsäure  geliefert.  1)  Zur  DarsteDnng 
dieser  Saure  wurden  2  g  Pyrrol  mit  8  g  kohlensaurem  Ammoniak 
und  10  g  Wasser  6  bis  10  Stunden  auf  130  bis  140®  erhitzt. 
Man  verjagt '  dann  das  überschüssige  Ammoniumcarbonat  and 
Pyrrol;  versetzt  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  schüttelt  mehrere  Male  mit  Aether  aus.  Nach 
dem  Verdunsten  des  ätherischen  Auszuges  erhält  man  eine  kry- 
stallinische  Masse,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Die 
Ausbeute  beträgt  38  Proc.  des  angewandten  Pyrrols.  Die  Säure 
schmilzt  bei  192®  unter  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Pyrrol. 
2)  Von  den  Salzen  und  Aethem  der  Säure  wurden  dargest^t : 
das  Calciumsah  (C5EUNOy)8Ca  durch  Versetzen  einer  wässerigen, 


(1)  Siehe  diesen  JB.  8.  1147.  —  (2)  Ber.  1S84,  1150;    Gau.  chim.  iteL 
&4,  64,  162. 
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kochenden  L(knuig  der  Sänre  mit  Ealkmildb.  Es  bildet  kleine 
weiTse  Schüppchen;  welche  sich  in  Wasser  schwer  lösen.  Bei 
der  Destillation  des  Salzes  erhält  man  nur  Pjrrrol.  Das  8ä6m^ 
salz  CsHiNOfAg  &llt  in  Gestalt  eines  weifsen  Pulvers  beim 
Versetzen  einer  wässerigen  Barytealzlösung  mit  Silbeomitrat.  Aus 
▼erdünnten  Lösungen  krystaliisiren  kleine  Nadeln.  Der  aus  dem 
Silbersalze  mit  Hülfe  von  Jodmdthjl  dargestellte  Meikylätikm' 
C5U4NO8-CH8  krystallisirt  in  langen  Nadeln  oder  abgeflachten 
Prismen^  welche  bei  73^  schmelzen  und  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  weniger  löslich  in  Petroleumäther  und  Wasser  sind. 
Der  Aetkyläther  C^HiNOs-CaHfr  ist  ein  dickflüssiger  Symp,  der 
über  Schwefelsäure  nicht  erstarrt,  aber  bei  der  Berührung  so- 
gleich fest  wird.  Er  schmilzt  bei  39^^  siedet  bei  280  bis  382'' 
und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroleiua- 
äther  und  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  3)  Läfst  man 
Bromdampf  auf  eine  wässerige  heifse  Lösung  des  Methyläthers 
einwirken ,  so  erhält  man  TrAram-a-carbopyrrolsäurmnethyläther, 
CAHBrsN-COOCH,.  Derselbe  schmilzt  bei  209  bis  210«,  ist  fest 
ganz  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Petroleomäther  und 
Benzol,  leicht  in  Aether  und  heüsem  Alkohol  und  fallt  aus  letz- 
terem Lösungsmittel  nach  dem  Erkalten  in  langen  feinen 
Nadeln  aus.  Durch  Verseifung  des  Aethers  wird  die  Tribrom- 
a-carbopyrrolaäure  CaH^BraNOs  in  langen  Nadeln  erhalten.  Auf 
140  bis  150^  erhitzt  zersetzt  sie  sich  völlig  ohne  zu  schmelzen; 
die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Aceton,  unlösUeh 
in  Petroieumäther.  4)  Aceiylehlorid  reagirt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  in  viel  Ligroin  suspendirtes  carbopyrrols. 
Silber  (10  g  Sahs  in  circa  500  g  Petroleumäther)  und  die  Reaetion 
wird  vervollständigt  durch  Erhitzen  auf  dem  Waaserbade.  Nach 
dem  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  und  UmkrystalUsiren  des 
Bückstandes  aus  heifsem  Ligroin  erhält  man  die  neue  Verbindung 
C7H7NO8  in  Oestalt  von  farblosen,  bei  75^  schmelzenden 
Schüppchen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfült  sie  in  Essig- 
säure und  C^opyrrolsäure,  beim  ErhilBen  über  den  Schmetepunkt 
in  Essigsäure  und  PyrocoU.  Es  wird  ihr  die  Formel  (CiHsNH) 
CO-0-COCHs  für  wahrscheinlich  gegeben,  da  der  Imidwasser- 
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Stoff  sich  nicht  durch  die  Acetflgruiipe  snbstitiiireii  UÜkt,  wenn 
im  Tetrobringe  schon  eine  Acetjl-  oder  Carboxylgrappe  ent- 
halten ist.  5)  Wird  überschttssiges  Essigs&iireanhydrid  mit  Carbo- 
pjrrrok&m^methyläther  während  6  Stnnden  auf  250  bis  260^  er- 
hitSEt;  so  bekommt  man  lange  glttnsende  Nadeln  des  Fseudooet^U 
a-earbopyrroUäure-Methyläthers  COCH8-C4H9NH-COOCEU9  so 
genannt  y  weil  die  Verbindung  noch  ein  durch  Silber  eraets- 
bares  Wasserstoffatom  besitzt.  Ausbeute  30  bis  40  Proc  des 
angewandten  Aethers.  Der  Körper  schmilzt  bei  113^,  ist  leidit 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser,  aus  welchem 
Lösungsmittel  er  beim  Abkühlen  in  langen,  um  einen  Punkt 
gruppirten  Nadeln  herausfilUt.  Die  Süberverbindung  CJBJSOzAg 
erhält  man  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des  Aethen 
mit  Silbemitrat  als  weifse  Fällung.  Verseift  man  den  Aether, 
so  gelangt  man  zur  Pseudoacetylra'earbopi/rrolaäure  CfH^NOt. 
Sie  bildet  kleine  glasglänzende  Blättchen  vom  Schmefaspunkt 
186®,  ist  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  wenig 
löslich  in  siedendem  Benzol  und  Toluol,  unlöslich  in  Petroleum- 
äther.  Gelinde  erhitzt  sublimirt  sie  nach  dem  Schmdzen,  raach 
erhitzt  zersetzt  sie  sich.  Eisenchlorid  giebt  eine  gelblmume 
Fällung.  Das  Säbersale  CrH^NOsAg  ist  ein  weifses,  wenig  lös- 
liches Pulver.  Das  BUualz  erhält  man  in  Form 
Nadeki.  Das  Calciumsalz  (C7H6N08)sCa .  7  H«0,  durch 
einer  wässerigen  Säurelösung  mit  Kalkmilch  dargestellt,  kry- 
stallisirt  in  grofsen,  luftbeständigen  Prismen,  die  ihr  Eryatall- 
Wasser  über  Schwefelsäure  verlieren.  Die  krystallographiache 
Bestimmung  wurde  von  La  Valle  ausgefi&hrt  KrystallsTstem 
triklin.  a  :  b  :  c  =  1,56785  :?:!;««  78*56',  ß  «  59Ö35', 
y  «  96n(y,  g  =  107«69',  f/  —  123n8',  g  =  73<Q6'.  Formen  : 
(100),  (001),  (010),    (lOl),    (504). 

Dieselben  (1)  haben  auch  eine  neue  BUdungsweise  der 
a^OarbopjffvoUäure  durch  Einführung  der  Carboxylgruppe  in  das 
Pyrrol  mittelst  Tetrachlorkohlenstoff  und  Ealihydrat  angegeben  : 
C4H5N  -f  CCI4  +  6  KOH  «=  4KCI  -f  3H,0  +  C4H4NCOOK. 

(1)  Ber.  1884,  1487 ;    Gau.  ehim.  iUl.  1«,  t64. 


5  g  Pyrrol^  15  g  TetracUorkohleiurtoff,  gelöst  in  cirea  200  ocm 
Alkohol,  und  25  g  Ealihydrat^  gelöst  in  wenig  Wasser,  worden 
während  24  Standen  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Flasche 
im  Wasserbade  erhitzt.  Der  flascheninhalt  wurde  abgedampft, 
der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenomm^i  und  von  unlöslichem 
Harz  abfiltrirt.  Wird  dann  das  Filtrat  angesäuert  und  mit 
Aether  wiederholt  ausgezogen,  so  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
des  letzteren  ein  fester  krystallinischer  Rückstand«  Derselbe 
wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Bleiacetat  versetzt, 
wodurdb  eine  geringe  Fällung  sich  bildete.  Das  Filtrat  wurde 
durch  Sdiwefelwasserstoff  zersetzt  und  dann  mit  Aether  behan- 
drit.  Der  ätherische  Auszug  hinterläfst  die  Säure  als  krystalli- 
nischen  Rückstand.  Die  üebereinstimmung  derselben  mit  der 
a-Carbopyrrolsäure  wurde  durch  die  UeberfÜhrung  in  den 
Methyläther,  welcher  alle  Eigenschaf  ken  des  a-Carbopyrrolsäure- 
methyläthers  besafs,  erwiesen.  Bei  der  Einwirkung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff auf  Pyrrolkalium  erhält  man  Chlorpyridin,  von 
Kohlensäure  auf  Pyrrolkalium  eine  Säure,  welche  völlig  überein- 
stimmt mit  der  Schwan  er  t'schen  Carbopyrrolsäure.  Zur 
praktischen  Daratellung  von  a-Carbopyrrolsäure  kann  jedoch  nur 
die  Reaction  des  Pyrrols  gegen  kohlens.  Ammoniak  dienen. 

H.  V.  Pechmann  (1)  ist  bei  dem  Versuche,  den  bei  der 
Spaltung  der  AepfeUämre  auftretenden  Halbaldehyd  der  Malon- 
säure  zu  isoliren,  zur  OumdUnsäwre^  CeHiO^  gelangt  :  2  CHO- 
Cflr-COOH  ai  2HsO  +  ObHaO«.  Erhitzt  man  Aepfelsäure 
mit  concentrirter  Schwefdsäure  oder  Chlorzink  bis  zum  Auf- 
hören der  EoUensäureentwickelung  und  versetzt  nach  dem  Ei^ 
kalten  mit  nicht  zu  viel  Wasser,  so  scheidet  sich  die  neue  Ver- 
bindung ans.  Dieselbe  büdet  kleine  farblose  Prismen,  welche 
bei  206  bis  207^  unter  Zersetzung  schmelzen,  theilweise  unzer- 
setzt  sublimiren.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heifsem  Wasser.  Von  Alkohol  und  Eisessig  wird  sie  leicht,  von 
Aether  schwierig  aufgenommen.  Sie  reduoirt  ammoniakalische 
Silberlösung  und  Fehling'sche  Lösung  in  der  Hitza    Die 

(1)  Ber.  ISSi,  986;  VgL  t.  Peohmsnn,  diesen  JB. ; sromstiiolie SSnreii. 

Jahr«ib«r.  t  Ohcin*  n.  t.  v.  fttr  18M.  73 
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Bitare  treibt  ans  Cerbonstea  ■chdi  in  ißt  K&lta  KebicBä 

auB  and  verwandelt  eich   durch  Behaadlimg  mit  Aibüs 

eine  Säure,  welche  eine  bntnnrothe  EiBenreactioii  aeigt  mi  U 

Erwttrmen  ihrer  alkalischen  LOtung  nntor  Tfnlihmiilyiiilin 

tong   ein  nach  CrotonaUehjd  riechendes  Prodoct  liefert  ] 

Endproduct  der  Oxydation   ist  Fomarsäore.    Der  Metiuflä 

CAOt-OOOCHt,   krystaUisirt  ans  Aether   in  fiurbkeeD  & 

ehea,  ans   heifsem  Wasser  in   lang«n  gefiederten  Nadek 

schrailEt  bei  74®  und  siedet  nnsersetzt  bei  260^.     £äne  De 

dichtebestiamiHng  bestätigte  die  Molekniargröfiie  des  AeAr 

H.  ▼.  Pechmann   und  W.  Welsh  <1)   beechreäa 

Bildung  von  Pi^ridtnderiviMn  aus  der  Oumaünsämre  und  i^ 

dafs  letztere  mit  der  Chelidon-  und  Mekonsäure  vi^  Asaisc 

theils  in  äirer  Zusammensetzung,  theils  in  ihren  Kigcnwchsflg 

sitst    Auf  diesen  (Jebergang  der  Aepfelsanre  in  Pyridinderifl 

besonders  Abkömmlinge  der  Nicotinsäure^  und  das  stets  pf 

zeitige  Auftreten  der  Chelidon-  und  Mekonsaaro  nut  dei  i 

£ftchen  Pflanzensävren  und  AlkaloEden  hinweiaeDd,  glaiibei: 

dais  ein  ähnlicher  Vorgang  beim  Bildungsproceose  derABm 

im  Organismus  der  Pflanzen  stattfindet.    Lftlst  num  Axms 

oder  kohlena^  Ammoniak  auf  Oumalinsäure  oder   besser  &" 

Methylätber  einwirken,  so  erhält  man  eine  OcypyrMMiear&oM^ 

nämUch    die    l'4-0ain%oatmsäwpe  C(HsNKCOOH(a],  OH, 

CfiHBOiCCOOH)  +NH|  =  HäO  +  CJS^O^    Fein  «eni* 

OumaUnsäure-MeihyläAeril  TU.)  wM  «UmiUich  in  kalt  ^ 

tenes  15precentiges  Anttnoniak  eingetragien  und  nadi  erfel; 

Lösung  mit  6  Thln.  Ntatronlauge  (1  :  6)   ungeOhr  5  Vm 

gekocht      Aus    der  erkalteten    Lösmig    «ckeid«t    coaMena 

Salzsäure  die  Säure  in  Fonn  eines  sdiweren  fitf bloaen  'Kifli 

pulrers  ab,  welches  durch  Umkryntailisiren  »ns  ESisesag 

wird.    Die  Säure  schmilzt  bei  303^  unter  Bräummg  und 

entwiokelttng,  snbUmirt  aber  beim  vomiA&btigen  Erkttsen 

setzt.    Sie  ist  in  koehendem  Wasser  schwer  löslidi,  in  Alk 

A^ethery  Gblorofbrm  und  JBckizdi  fast  unttSsUch.    Ihm 

<1)  Ber.  18S4»  2Sd4. 
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liöBung  giebt  mit  Hetallsalzen  in  der  Kälte  keine  Niederschlftge. 
Das  Bldsalz  liildet  weifse  Nadeln  ^  das  blarsgiüne  Kwpfm^aU 
scheidet  sidi  beim  Eodien  mit  Kupferacetat  ab.  Beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Pyridin.  Bei  der  EiUtzung  über  ihren 
Schmelzpankty  Destillation  ihres  Silbersakes  oder  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  bei  200^,  spaltet  sich  die  8äare  in 
Kohlensäure  und  Oxypyridin.  Letzteres  giebt  mit  Eisenohlorid 
eine  gelbrothe  Färbung,  mit  Bromwasser  ein  in  Naddn  kry- 
BtalHsirendeS;  bei  206^  schmelzendes  Bromdertvini.  GUomicoiin' 
säure^  C6HsN=(C!l[i],  COOH[4]),  entstdit,  w^on  Oxynicotins&ure 
mit  Phosphoroxychlorid  benetzt  und  allmählich  mit  3  MdL  Chlor- 
phosphor auf  120  bis  130°  erwSrmt  wird.  Aus  hdfsem  Wasser 
krystalUsirt  die  Säure  in  glänzenden  Blättern.  Sie  sdimikt  bei 
199^  unter  Zersetzung  und  subümirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Eisesrig,  schwer  in 
CUoroform  und  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  giebt  nnt  Kupfer- 
acetat  einen  blaTsgrlinen  Niederschlag.  Durch  Reduction  der 
Chlomicolinsänre  mit  Zinn  und  Salzsäure  ^hält  man  NieeHnr 
säure  (1),  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  229®.  Brii^  man 
Oumalinsäure- Methyläther  in  alkoholischer  oder  verdtUmter  essiga. 
Lösung  mit  Anilin  zusammen^  ao  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem 
Brei  gelber  Erystalle.    Der  neue  Körper^  der  CumcUantUdsäure- 

lfo«(meeÄyte«Äer,C4H,=(-CO,CH8,-COyH,-NHCÄ),  schmilzt  bei 
140*.  Er  ist  leicht  löslidi  in  heifsem  Alkohol^  CUoroform  und 
Benzol,  schwerlöslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Die  Substanz 
zeigt  die  Eigenschaf  ken  einer  Säure.  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
geht  sie  in  einen  fatblosen  kiystallinis^en  E4(rper  ^heXj  der 
in  AlkaHen  unlö^ch  ist.  Kocht  man  den  Aeih^  mit  mäfsig 
concentrirter  Natronlauge,  so  entsteht  Hienoüsynicotineäure, 
CiÄNOs.     G4Hs=(-00|CH8,  --CO,H,  -^NHCeH«)  =  H,0  -f 

C4H,=(-C0,CHa,  -ÖOCÄ,  =llr)  =  CäNKCOA  OCeHß)  + 
CH4O.  Die  Säure  bildet  glänzende  weifse  Nadeln,  welche  bei 
275  bis  280^  schmelzen  und  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig  löslich,  dagegen  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  fast 

(1)  JB.  f.  I8S8,  749,  1828. 
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unlöslich    sind.    Beim    vorsichtigen    Erhitzen   sublimirt   sie  in 
Form  von  voluminösen  Nadeln,   die  wie  Baumwolle  aussehea. 
Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Eupferacetat  erhalt 
man  einen  schwer  löslichen  Niederschlag.   —    Methoacynieotm- 
säurty  C7H7N08.HtO;  kann  sowohl  durch Methylirung  derOxj- 
nicotinsäure^  als  auch  durch  Condensation  von  Methylamin  mit 
der  Cumalinaäure  gewonnen  werden  :  CsHsOa-COsH  -f-  NH|CHs 
=  HiO  +  CsHsNCOCHi,   COOH).    Cumalins&uremethyÜLther 
wird  unter  Abkühlung   in  4  Thle.    15  procentiger  Methylamin- 
lösung  eingetragen  und  dann  sogleich  mit  5  Thln.  Natronlauge 
(1  :  5)  gekocht.    Die  aus  Wassw  umkrystallisirte  Verbindong^ 
flache  atlasglänzende  Nadeln,  verliert  bei  100^  ihr  Ejrystallwasser. 
Sie  schmilzt  bei  237  bis  238^,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlGs- 
lieh,   dagegen  reichlich  in  kochendem«    Femer  ist  die  Säure 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,    unlöslich   in  Chloroform 
und  Benzol.    Bei   der  Einwirkung  von   primären  Ainin^i  auf 
Cumalinsäure  werden   also   die   sauren  Aether   der  Osynicotin- 
säure  gebildet,  jedoch  können  in  einzelnen  Fällen  Additionspro- 
duete  auftreten,  welche  als  Derivate  der  Cwnalaminsäure  CiHr 
[(COOH)k,  NHfl]   betrachtet  werden  können  und  welche  durch 
Wasserabspaltung  glatt  in  Oxypyridincarbonsäuren  übergehen. 
In  noch  viel  höherem  Grrade  zeigen  die  Aether  der  Bromeuma- 
2intÄ'tfra  C5HsBr08~COOH(l)  die  Neigung,  sich  mit  Ammoniak 
und  primären  Basen  zu  Pyridinderivaten  zu  verbinden,    indem 
dieselben  sich  direct  in  die  Aether  einer  Bromozypyridinearbon- 
säure  verwandeln.    Zur  Darstellung  der  Bromcumalinsäure  er- 
wärmt man  eine  mit  Jod  versetzte  Mischung  von  10  Thln.  fein 
gepulverter  Cumalinsäure,  30  Thln.  Eisessig  und  12  Thln.  Brom 
auf  dem  WaAserbade.    Aus  dem  Reactionsproduct  scheiden  sich 
Erystallkrusten    ab,  welche   aus  Aether   und   heifsem  Wasser 
umkrystalUsirt  farblose  glänzende  Nadehi   ergeben.    Die  Säure 
schmilzt  bei  176^,  ist  in  kleinen  Portionen  fast  unzersetzt  destQ- 
lirbar,   leicht  löslich   in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Chloroform, 
schwer   löslich   in  Benzol   und   nicht   löslich    in  Ligroin.    Die 

(1)  H.  T.  Peohmano,  Ber.  1S84,  t896. 
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wfisserige  LOsung  sersetzt  sich  beini  Eodien  unter  £oUenBftare- 
entwickelang.  Durch  Alkalien  wird  sie  in  eine  andere,  gelbe 
Salze  bildende  Säure  umgewandelt.  Durch  Einleiten  von  Am- 
moniak in  die  ätherische  oder  alkoholische  Lösung  filllt  ein 
krystalliniscfaes  Salz  aus^  welches  mit  Silbemitrat^  Bleiacetat  und 
Mercuronitrat  krystallinische  Niederschläge  giebt.  Bromcuma- 
Unsäure- Methyläther,  CsHsBrOg-COOCHs^  erhält  man  in  prismati- 
schen Nadeln^  welche  bei  134^  schmelzen  und  unzersetzt  destil- 
liren.  Der  Aether  ist  nicht  löslich  in  Wasser^  schwer  in  Aether, 
leicht  in  Alkohol  and  Benzol.  Durch  die  Hinwirknng  von  Al- 
kalien ond  kohlens.  Alkalien  geht  er  in  Lösung  unter  Bildung 
einer  neuen  Säure ;  deren  Salze  gelb  gefibrbt  sind.  Trägt  man 
den  fein  gepulverten  Methjläther  allmählich  in  concentrirtes 
Ammoniak  (2  Thle.)  ein^  so  gelangt  man  zum  Bromaxynioatin' 
säure-Methyläiher,  CsHjBrOj-COOCaaa  -f  NHs  =  CsHgNBp« 
(OH{i],  COOCHaM)  +  HaO.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  oder  Alkohol  bildet  er  asbestartig  glänzendeNadelU;  welche 
bei  221  bis  222^  schmelzen.  Der  Aether  ist  unlöslich  in  kalten 
Lösungsmitteln ;  in  der  Hitze  wird  er  von  Wasser,  Alkohol  und 
Eisessig  aufgenommen.  Durch  Verseifimg  dieses  Aethers  erhält 
man  die  Bromoxynicotineäure,  C6HsNBr»(0H,  COOH).  Sie 
schmilzt  bei  296^  und  ist  fast  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Sie  krystallisirt 
in  langen  dünnen  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  einer  zu  ihrer 
Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  in  stark  lichtbrechende 
rhombische  Täfelchen  übergehen.  Bromphenoxynieotinsäure- 
Methyläther,  CsH^NBr^COCeH»,  COOCHj),  wird  bei  der  Einwir- 
kung von  Anilin  auf  Bromcumalinsäureäther  ohne  Auftreten 
eines  Zwischenproducts  erhalten.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bildet  die  Verbindung  weifte,  stark  glänzende  Na- 
deln, welche  bei  183,5^  schmelzen  und  unzersetzt  destiUiren. 
Der  Aether  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether^  Chloroform,  unlöslich 
in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  und  besitzt  einen  an  faules 
Obst  erinnernden  GerucL  Durch  Erwärmen  mit  Natronlauge 
und  Alkohol  wird  er  su  Bramphenoxynicatinsäure  verseifL 


C^Liebenaunn  cmd  S.  KleemaBU  (1)  steUteia  die  Idea- 
tität  der  bei  Beduction  deB  8acehar%n$  (2)  mi  Jodwassersloff  er- 
haltenen Gapronsäure  mit  der  Meikg^aptfleMsigsäure  (aos  Aoet- 
essigester  dargestellt)  fest  Acetessigester  wird  methjlirt  und 
dann  mit  den  molekularen  Mengen  Normalpropyljodür  and  Na- 
triumalkoholat  6  Stunden  am  BückfluisküUer  erhitzt  Nach  dem 
Abdestilüren  des  Alkohols  wurde  der  Bückstand  in  Wasser 
gegosseUi  worauf  sich  ein  gelbbraunes  Oel  abschied,  welches  bei 
210  bis  216®  überging.  Durch  Fractioniren  wird  Methylnarmal- 
prapylaceteaaigester  CioHisOa  als  eine  bei  214®  siedende,  farblose 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,9585  bei  15®  erhalten.  Die 
Ausbeute  an  Oel  betrug  75  Proc.  des  angewandten  Methylacet- 
essigesters.  Wird  der  Ester  verseift  (10  TUe.  Ester,  20  Thle. 
Sah,  3  Thle.  Wasser  und  3  Thle.  Alkohol),  das  Beactionspro* 
duct  zur  Entfernung  von  unverändertem  Ester  mit  Aetker  aus- 
gezogen, dann  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  so  qoheidet  sich 
die  rohe  Methjlpropylessigsäure  als  braunes  Oel  ab.  Diesdbc 
siedet  bei  193  bis  194®  und  hat  bei  15®  spec.  Gewicht  =  0,9286, 
bei  25®  0,9217  (3).  Bie  zeigt  im  polarisirten  Lichte  keine  Ab- 
lenkimg. Das  Silber  salz  CeHnOfAg  bildet  einen  weilsen  käsi- 
gen, lichtbeständig^n  Niederschlag,  oder  glänzende  weifse  Nadeln. 
Das  Bhisab,  zuweilen  krystallisirt,  meist  als  ein  Oel  erhalten, 
wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  Bleicarbonat  und  Eztrahireo 
des  Rückstandes  mit  Alkohol  dargestellt  Es  erscheint  sowohl  in 
den vonLiebermann  undScheibler (2)  beobachteten  rhom- 
bischen Tafeln,  als  auch  in  Erystallnadeln,  wie  sie  Saytzeff  (3) 
schildert.  Die  Süystalle  zeigten  den  Schmelzpunkt  43®.  Das 
Zinksalz  scheidet  sich  in  OeltrOpfchen  aus,  die  bald  zuKrystaü- 
warzen  erstarren  und  deren  Schmelzpunkt  bei  72®  lag.  Das 
Oaldumsalz,  CaHioOsCa .  2VtHgO,  krystalUsirt  in  strahli^en 
seideglänzenden  Nadeln«  Dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Calcium- 
salz  der  aus  Saccharin  gewonnenen  Methjjjpropjlessigsäure  uiid 
ebenso    stimmen   die  Beactionen   der   in    Ammoniak   gelösten 

(1)  Öer.  1884,  918.  —  (2)  Jl^.  t  188ä,  13^4.  —  (8^  bu  spea  Gewicht 
der  atu  Bucclisriii  e^hsltenen  BSttrö  !M  Vai  M*  0;9m,  dMjenigeii  von 
Saytseff  (JB.  t  1878,  738  f.)  0,9327. 


Sttor^  gegen  Kapfar-,   Oveeknlber-   uaä  Eiaenlteimg  mit  «le& 
Angaben  Saytzeff's  überein. 

W. Dieterle  und  C.  Hell  (1)  brachten  eine  anafbhrliolie 
Mittbeilimg  Über  die  ÄdipHtBäure.  Zur  Gewinnung  derselben 
dienen  die  bei  der  Oxydation  des  RicimusöU  and  anderer  FtUe 
mittelst  Selpetersänre  erhaltenen  sympftrmigen  Matterlaugen, 
sowie  die  nach  langem  Stehen  daraus  abgeschiedenen  Krystaüe. 
Die  IsoUnmg  der  Adipinsäure  gehing  (unter  BertLcksicbtigang 
ihrer  Eigenschaft  in  Aether  schwerer,  dagegen  in  Wasser  viel 
leichter  lOslich  zu  sein,  als  die  Eorksiure)  durch  successives 
Behandeln  der  geschmolaenen  Säure  mit  Aether  und  Umkry- 
stallisiren  des  vom  Aeth^  nicht  gelösten  Theiles  aus  Wasser.  Die 
vollständige  Reinigung  wird  erzielt  durch  Umkryatallisalion  aus 
starker  Salpetersäure  oder  durch  Ueberftdurung  der  Säure  in 
ihre  Salze  und  Wiederabscheidung  derselben.  Die  reine  AdA- 
pinaäute  QHieO«  krystallisirt  aus  heiisem  Wasser  in  feinen 
Nadeln,  aus  concentrirter  Lösung  in  breiten  Blättehen  oder 
Tafeln,  welche  zwischen  148  und  149^  schmelzen.  Sie  InUet 
übersättigte  Lösungen,  destillirt  ohne  Zersetzung  und  wird  von 
Brom  erst  oberhalb  160^  ai^egriffen,  bei  Gegenwart  einer  klei* 
nen  Menge  amorphen  Phosphors  schon  bei  100^.  Von  Salzen 
der  Adipinsäure  wurden  beschrieben  :  das  Kal/wmtala  C«Hs04Ks 
krystaUisirt  in  grobkörnigen  Aggregaten,  das  Nahimnäah 
C«H«Q|Nat  -  VfHtO  scheidet  sich  in  peehnutterglfinaendfln  Blätt«- 
chen  ans.  Das  neutrale  Ammomkm9iiU  QgH604(]inEU)i  krystal- 
lisirt in  diamantglänaenden  Blättohen,  welche  bei  100^  die  Hälfte 
des  Ammoniaks  verlieren  und  in  das  soMut^  SaUa  C«HfOi(NH4) 
übergehen.  Befan  Erhitsen  auf  180  bis  lö(P  geht  alles  Am- 
moniak fort  und  die  Säure  bleibt  zurück.  Das  Baryum$aU 
OsHsOABa  bildet  undeutliche  ErystallkruBten,  das  ^rtminimialz 
C6H804Sr  .  Vs  HsO  eine  weüse  lockere  Masse  oder  grolse  pris- 
matische Erystalle.  Das  CaloiutnsaU  0^sO«Ca  .  H$0  ist  eine 
lockere  Krystallmimsi»,  das  jUognmumMh  QiBwOiMg.  4H$0 
bildet  eine  grobkörnige  krystallinische  Masse  oder  auch  Prismen. 

(1)  Ber.  1884,  S221. 
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Das  Ahanummi-  und  lämioxydMk  riad  Tofanni&Sie^  ftst  un- 
lösliche Niederschläge.  Das  Man^noxjfdtdmtU  CtHsOiMn  eoi- 
stdit  als  ein  weifser,  schwach  rOthlich  gefiürbter  Ißedenchlif 
beim  Vermisdien  einer  concentrirten  Lösung  des  NatriomaiHi 
mit  Manganchlorttr.  Das  in  der  Siedehitae  aosgefiOlte  Sab  eiLt 
hält  1  Mol.;  das  bei  gelinder  Wärme  rieh  anssdieideQde  groiv 
krystallinische  Salz  2  Mol.  Krystallwasser.  Das  Nidodis^ 
CeHgOiNi .  4  Hf  O  wird  durch  Fälhmg  einer  eoncentrirten  L 
sang  des  Natriumsakes  mit  Nickelsidfat  in  undeotlicheii,  apfe 
grttnen  Erystallblättchen  erhalten.  Wird  es  auf  100^  diitr. 
so  entweichen  3  Mol.  Wasser,  das  lotste  MoL  jedoch  ent  tt 
130  bis  140«.  Das  KohalUah  CsH^OaCo.  4  HfO,  analog  dar 
stellt;  bildet  grofse  blalsrothe  prismatisohe  Kiystalle.  Dm  V 
110*  getrocknete  Sab  besitzt  intensiv  blanyiolette  Farbe;  dun: 
Anfiiahme  von  2  Mol.  Wasser  wird  es  parpnrroth.  Das  2i» 
sak  G«H804Zn  .  2  HsO  fiillt  sofort  beim  Eriiitzea  einer  Löse 
▼on  adipins.  Alkali  mit  Zinksnlfat  als  grobkrystallinischerNieie 
schkg.  Das  Cadmiumsah  CoHgOiCd  .  2  H,0  bildet  sich  «: 
dieselbe  Weise.  Das  Kupfersak  CJS^OiPa  .  HsO  ist  c 
blaugrttneT;  voluminöser  Niederschlag.  Beim  längeren  Sti- 
unter  Wasser  nimmt  es  noch  1  Mol.  Wasser  auf  und  verwK 
delt  sich  in  tief  blau  geftrbte  Erjställchen  oder  ein  hdlUfi^ 
KrystaUpuIver.  Das  Blmsalz  CeHeOAPb  ftOlt  als  weifser,  |xlV 
rigor;  wasserfreier  Niederschlag  beim  Vennkchen  der  U^ 
von  adipins.  Alkali  mit  Bleiacetat  aus.  Das  Queeksäberoxi/if^ 
CeHsOiHg  ist  ein  weifser;  grobkrystalliniBcher;  das  Säbem 
C«H804Agt  ein  weifter;  lichtbeständiger  Niederschlag.  Es  z&' 
sich;  dafs  die  Salze  der  Adipinsäure  hinsichtlich  ihror  Zost:^ 
mensetzung;  ihres  Krystallwassergehaltes  und  auch  ihrer  h'-- 
lichkeitsverhältnisse  mit  den  Salzen  der  Eorksänre  die  gr^i^"^ 
Aehnlichkeit  besitzen. 

Nach  K.  Haushofer   (1)  bildet  die  MonoaüylmakMo^ 
CH(C8H5)(COOH)s  kleine  rhomboSderähnliche;  glänz^de  Kr 


(1)  Zeitaohr.  Kxygt  •,  684. 
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steH«.    Sytttem  iBjmü&timk.   Wiiikd  p  :'  n  ist- 18^    p  :  c 
«  66»21',  B  :  c  «  82«58'. 

Nach  A.  Reychler  (1)  wird  H^maalmmonioJcaiilherciltai 
C!eH507Ag8(NH8)«  durch  AuflOBen  dcB  Silberoitrates  in  witos^ 
rigem  Ammoniak  und  Füllen  dieser  LOsung  mit  Alkohol  als  ein 
didcer  säher  9ymp  orhalten^  welcher  mit  Alkohol  gewaschen 
nnd  in  Wasser  gelOst  eine  Flüssigkeit  liefert^  die  an^  1  lfd. 
Silbenntrat  6  Mol.  Anmioniak  enthiüt. 

A.  Behrmann  und  A.  W.  Hofmann  (2)  l^ten  in  aus^ 
f^hriicher  Abhandlung  Ihre  (3)  Versuche  über  die  Amide  Aet 
Okranensäurä  und  deren  Umwandlung  in  Pyridinveründungen 
nieder.  Oürainamid  06H50i(NHs)8  wurde  durch  üebergielsen 
von  Citronensänremethyläther  (1  Uli.)  mit  starkem  wässoi'igem 
Ammoniak  (4  bis  5  TUn.)  von  0,88  spec.  Gewicht  erhaheb. 
Die  Ausbeute  beträgt  60  bis  60  Proc.  der  tiieoretischen.  Bei 
Anwendung  von  alkoholischem  Ammoniak  erfolgt  die  Amidbil^ 
du^  viel  langsamer  und  die  Ausbeute  ist  eine  gi^ringere. 
Citramid  ist  in  kaltem  Wasser  schwer^  in  heifsem  leidbt  10sl»eh. 
Von  Alkohol,  Aether  und  den  Übrigen  neutralen  Lösungsmitteln 
wird  es  nicht  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  auf  300®  f&ngt  es 
an  sich  stark  zu  bräunen  und  ist  bei  210  bis  215®  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit  geschmolzen.  Wird  die  Mutterlauge  de§ 
Amids  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  viel  Alkohol  und 
etwas  Aether  versetzt,  so  fallen  Erystalle  der  Oürodiamiasäure 
CsTl$04,(lSTl%)%OB.  aus.  Dieselbe  bildet  luftbeständige  weifse 
Blättchen,  welche  bei  158®  schmelzen  und  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  dagegen  nicht  löslich  sind.  Die  ammoniaka- 
lische  Losung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  krjstallinischen  Nie- 
derschlag des  Sübersalzes  C«H504(NHt)9(OAg).  Oürom^noamin" 
säure  CeHft04(NHs)(OH)8  konnte  aus  der  Mutterlauge  des  CÜtra- 
mids  in  Gestalt  ihres  Silbersakea  CsHiNOeAga  isolirt  werden« 
Wird  dasselbe  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  erhält  man 
zerfliefsliche  Erystalle   der  Säure,  welche  wenig  lOslich  in  Al- 

(1)  Ber.  18S4,  S268.  —  (2)  fier.  1884,  3681 ;  BarL  Aosd,  Ber.  18H 
1081.  —  (3)  Siehe  die  Untenachnngen  tod  Hof  mann  :  JB.  f.  1881,  662  ff.; 
f.  1882,  489  ff.,  802  bis  807. 
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koholy  uqHkilißlL  in  Aetbeir  taäfä;  Ligtwt  wmL  Der  Scfamdspudrt 
liegt  bei  138^.  Oürazinsäure  C8H5NO4  wird  eriialte&y  nwn 
mtok  GitrAmid  oder  die  boidea  CitraBiimaltavea  mit  dem  vior- 
fachra  Gewichte  iJobw^eleituFe  von  70  bii  75  Proe.  auf  etwa 
130^  erwäittil  und  die  edEaltete  LOaimg  in  das  BW«i'*  Mb  drei« 
ffiohe  Gewicht  kalten  Waaaers  gieTst  :  CfHnNBO«  »  CgH^MQ« 
+  eHÜ^.,  Die  Sture  19%  aeUmt  in  siedendisin  WaMer  sehr 
wenig  lOslich  und  unlOslich  in  allin  neatrtfdea  LOsongsmittefai. 
SiedeoEKle  oonoentrirte  SaliaBftare  Mst  taoh  nur  wenig  davcto  auf 
und  beim  Erkalten'  der  Litoung  ftllt  fli^ikryateUinisdi  in  mikro* 
akopiacfaan  Platten  aua.  Von  alkaliadhen  Hüaiigkeitan  wird  ne 
9ßkt  leicbt  aufg^nommoii  nnd  dieae  Lösungen  ftrben  sieii  ao 
der  Lnfi;  scbnett  blau,  was  bteonderd  aufikUend  bei  der  ainmo- 
niakaliacheil  Jjimuig  hervortritt.  Wirf!  man  «in  wenig  von  der 
Sinre  lA  eine  heiibe  n^eutrale*  Löanng  von  KaUnia-  oder  Natriom- 
nitrity  -Bo  &rbt  mh  die  ElUaigkelt  angetibliddich  tief  Uae. 
Die  S>nre  v^koUt  bei  äOO^'  ohne  tu  Bchmeben.  Seihet  beim 
Sduai€d2sen  mit  AlkaK  tritt  kdn  Ammoniak  anf^  woU  wurde  die 

QUdang  von  Cyankaliiim  und  Ozaleftcire  wafargtaommem.    Dad 

.11 
ßaryum-  und  Gatdumsalz  CeHsNOiM  sind  schwer  lösliche  weiTse 

Niederschläge^  welche  aus  warmen  verdünnten  Lösungen  in 
nadelfbrmigen  Erystallen  erhalten  werden.  Der  MeihyläAer 
C6H4(CH8)N04  bildet  glänzende  Blättchen,  welche  über  220» 
erhitzt  unter  Bräunung  schmelzen,  während  ein  TheD  unzersetzt 
sublimirt.  Die  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether.  Der  Aethyläther  C%'B^(C%Il^)^Oi  wird  wie 
die  obige  Verbindung  erhalten,  wenn  man  die  Säure  in  Aethyl- 
resp.  Methylalkohol  suspendirt  und  Salzsäuregas  einleitet  Die 
beiden  Alkylverbindungen  besitzen  noch  saure  Eigenschaften; 
sie  lösen  sich  in  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  und  werden  durch 
Säuren  wieder  ausgefällt.     Die  ammoniakalische  Lösung  giebt 

mit  MetaDsalzen  Niederschläge,  welche  nach  den  Formeln  C^Hi 

I  1 

(CH8)MN04  und  C6H«(CsH5)MN04l  zusammengesetzt  scheinen. 

Dem  AeHyMmrwa^  CsH8(CtH,0)jlSfOk  entsteht  schon  befan  Auf- 
lösen der  Citrazinsäure   in  kochendem  Eupigaäuireanhjdrid  wd 
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Bofaeidel  iticfc  Uim  Erkalteii  M*  Löflüng  krystiHiliBdh  l  aus. 
Wird  die  CitrassmalUire  mit  Zhm.  ubd  SiLuäiire  gekodnt^  a6 
geht  sie  in  Triearbaii^Uäurg  {l)  Ydm  SduMkpimkt  158^  ttbei't 
CvHftNOt  +  2H,0  +  Hs  =^  CeHgO»  +  KH».  Erhitzt  man 
1  Thl.  Cürannstare  mit  &TUn.  PhosphorpentaoUbrid  und  etWM 
PfaoephoroxycUorid  auf  260®,  so  huiterbleibt  niidh  diem  Ver* 
damfifen  des  Oxjchlortds  ein  stecbeBd  rieekendes  Oel,  wekherf 
in  riel  siedendem  Wadseif  lOsKoh  ist  Aue  der  Lösung  s^hieftt 
beiib  Erkalten  DiMorpyridtBcavhmBikur^  GftHttCaiN-*OOOH  in 
faifblosen  Blättern  vom  Sehmekpmikt  210^  an.  Sin  IMI  sieh 
schwer  in  kaltem,  leichter^  aber  auch  nur  wenig  in  siedendiaai 
Wasser,  reichlich  in  siedendem  Alkohol  und  sehr  leicht  in 
Aether  auf.  Von  concentrirter  Sohwefelsäure  wird  sie  bei  gs^ 
lindem  Erwärmen  aufgenommen  und  dnrch  Wasser  uüVelrfiii* 
deft  ausgefiült.  Diese  gechlorter  Säure  ist  isomer  mit  dfer  aus 
der  Kemenaminsänre  in  derselben  Weise  geW6n!Bienen  und  nuiA 
kann  ihre  Bildung,  wenn  man  die  Citnuiinsänre  4ls  IHox$p^^ 
dinoarbansäure  äuffalst^  durch  die  Gleichung  ansdrVLbken  r  CsHt 
(0H),N-C500H  +  2  PCl6  *  OÄCl^-COOH  +  2  POCa»  + 
3  HOL  Durah  Erhitcen  der  gechlorten  Siure  (1  ThL)  mit 
1  stXikster  Jodwasserstoffsäure  (6  Thle.)  während  3  bis  4  BtundeH 

auf  170  bis  18(y>  erhält  man  y-Pgridinearbonääme  (hofidcotüi^ 
\  9äwte)  (2)  CftHftNOt.  Die  Säure  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  kkhteir 

I  in  heifBem  Wasser,  wenig  löslich  iii  Alkdbol  und  Aether.     Sie 

(  schmilzt  (3)  bei  306<^  und  verflüchtigt  sich,  an  der  Luft  «rwärmt^ 

I  ohne  zu  schmielzen.    Die  salze.  Lösttig  gvebt  mit  Platinchlorid 

,  ein  in  dicken  Prismen  krybtallisirendes,  orangegelbee  Pfaltfisois 

(GiHsNOtHCa)!  .  PtCU.  Anders  verläuft  die  Reduction  der  Paradi- 
dblarpyridinsäure,  wenn  man  der  Mischung  etwas  Phosphor  zu^ 
seiirt.  Wurde  das  Beactionsproduet  mit  Alkali  übersättigt  und 
durch  die  Flüssigkeit  em  Strom  von  Wasserdampf  geleitet  ^  so 
ging  PcTofioolin  über,  das  den  Siedepunkt  \4St  bis  144^  zeigte. 
Das  Platüi9aU  [CBH|<CH»)N.HCl||.PtCl«  krystallisirte in  iien^ 
lick  eehwer  lösliahen;  vierseitigen  filältohen. 

(1)  JB.  f.  1878,  670.  —  (3)  JB.  f.  1888,  670,  676.  —  (8)  Im  sogeeohmol- 
senen  GlMrOlooksiL^  v^l.  aeoh(JBi*fi  1679^  aih    . 


UM 

TL  Bellmann  (1)  wiedeipholto  (2)  die  BehMdlimg  ▼«m 
£bmm4ifiiifMättr«initPho8phorpentacUorid,  um  in  denVedauf  des 
Processee  einen  genmieren  EinblidL  sa  eriangen.    Das  Hanpt- 
product  der  Einwirkung  von  5  Mol.  PhosphorcUorid  auf  1  Mol. 
Sänre  ist  ein  Gemisch  von  Penta*  und  Hexachlorpicolin.     Ans 
den  zu  ihrer  Reinigung  yerwendeten  Waschwässem  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  neben  unTeränderter  Komenaminsfiore  Momo- 
chhr'r-oxjfpicolifuäure    C6HtClN(0H)C00H   ans.      Zur  Trw- 
nnng   beider  Säuren  wurde  die  grOAere  Löslichkeit  des   Am- 
monsalses  der  chlorhaltigen  SKure  benutzt;  dasselbe  dann  in  das 
Calciumsalz  übeigeftLhrt   und   die   freie  S&ure   durch  SafamlEiire 
abgeschieden.    Sie  krystalHsirt  in  kleinen  Bugespitaten,  fisrbloaea 
Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leichter  löslich 
in  heifsem  Wasser   und  Alkohol.     In  AeAer,  Chloroform  nnd 
Benzol  ist  sie  nicht  löslich.     Der  Schmelspunkt  liegt  bei  22i\ 
Mit  Säuren  und  Basen  giebt  sie  Salse.     Das  GUorkydnU  CJB^ 
GlNQs  .  HCl  krystallisirt  aus  concentrirter  Salssäure  in  funen 
spitzen;  in  Wasser  äulserst  leicht  löslidien  Naddn.     Das  Oair 
dumsaU  (C6H8ClNOs)|Ca .  2  (?)  H,0  scheidet  si<&  in  groläen 
weüsen;  federfOnnigen  weichen  Krystallnadeln  auS;   die  an  der 
Luft  rasch  verwittern.    Das  haaüche  CkUetumaaU  2  (C«H|ClNOt 
Ca)  .  H|0  fallt  durch  Zusatz  von    Chlorcalcium   zu    einer  mit 
Ammoniak  genau  neutralisirten  SäurelÖsnng  als  gelblichweifees; 
selbst  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  ans*     Durah 
Reduction  der  Säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  y-Oxy- 
picdiMäure  C5H8N(OH)COOH .  H,0  in  kleinen;  harten,  durdi- 
sichtigen;  rhombischen  Pyramiden  erhalten.     Sie  ist  in  Wasser 
schwer  löslich;  etwas  leichter  in  Alkohol;  nnlöslich  in   Aether. 
Sie  schmilzt  bei  258^     Das    Baryumäalz   (CeH4N08)tBa   setzt 
sich  beim  Nentralisiren  der  Säurelösung  in  harten,  aus    mikro- 
skopischen Prismen  bestehenden  Krystallkrusten  ab.    Das   Oal- 
dumsalz  (C6H4N08)tCa  .  4  H9O  krystallisirt  in  kleinen  weiisen, 
iHteohelfOrmigen  NadelU;  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Wird  die  stark  phosphorsäure-  und  salzsäur^altige  Mutterlai^e 

(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  M9t  h  r-^  (8)  Ost,  JB.  f.  1SS8,  1106^     ' 
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von  der  ChIorox7t>icoliiMäure;  ans  der  nichts  mehr  henmikrjr- 
stallisirty  mit  Ammoniak  nentralisirt;  so  ist  in  dem  aas  Sahniak 
nnd  phosphorB.  Ammon  beatehendem  Krystallbrei  daa  Anunon^ 
sak  einer  neaen  Sänre  enthalten,  welches  schwerer  lOslioh  ist 
als  die  anorganischen  Salza  Die  neue  Sfiure  wird  nach  dem 
Eindampfen  des  Sahses  mit  Salasäure  aas  dem  Rückstande 
mittelst  absolutem  Alkohol  extrahirt,  in  das  Barynmsabs  über- 
geflihrt  nnd  mit  Salzsänre  aasgeschieden.  Diese  Manochlar- 
hyaminaäuire  CsHgClNOi  *  HCl  krystaDisirt  in  weüsen,  seiden- 
glänzenden Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  sehww,  in  heilsem 
dagegen  lacht  löslich  sind.  Ihre  wässerige  Lösung  giebt  nut 
einem  Tropfen  ESsencUorid  eine  tiefblaue  Färbung.  Sie  schmilit 
bei  186«  und  ist  nicht  flüchtig.  Das  SOb&rsah  CgHfGINOAAg 
bildet  eine  ToluminOse,  gallertartige  Masse,  das  Baryum$ah 
(C8H7ClN04L)sBa .  H^O  weüse  kugelige,  aus  kleinen  Prismen  bei- 
stehende Aggregate.  Beim  Erhitsen  der  Komenaminsäure  mit 
3  Mol.  Phosphorchlorid  bilden  sich  dieselben  Prodncte,  jedodi 
zeigte  es  sich,  dafs  bei  höherer  Temperatur  die  Ausbeute  an 
Penta*  und  Hezachlorpicolin  sich  steigert,  während  die  relativ 
gröiste  Menge  der  Chlorozjpicolinsäure  bei  200  bis  290^,  der 
Chlorkyaminsäure  zwischen  220  und  230«  sich  bildet  Wiid 
Komenaminsäure  mit  3  Mol  Phosphorchlorid  am  RüekfluAktthler 
gekocht,  so  erhlQt  man  ein  mit  Phosphorsäare  Terbundenes 
Chlorid,  welches  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  das  Methyl^ 
oxypyrtdan  C6HsN0(CH»,  OH)  (1)  liefert.  Die  phosphm.  Ver- 
bindung C6H7NOS .  HsPOi,  wie  man  sie  bei  der  Rednction  zu^ 
nächst  erhält,  krystaDisirt  in  kleinen  weifsen,  warzenfbrmigen 
Aggregaten,  das  üklorhydrat  CsHrNOs  .  HCl  in  feinen  langen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  In  kohlensauren  wie  eau- 
stischen  Alkalien  löst  es  sich  auf  und  krystalHsirt  wieder  un- 
verändert heraus.  Wird  es  mit  Permanganat  in  alkaEsoher 
Lösung  oxjdirt,  so  erhält  man  Oicalsäure.  Setzt  man  zu  dem 
in  Wasser  Tertheilten  Methylozypyridon  1  Mol«  Brom  in  kleinen 
Portionen  hinzu,  so  erhält  man  das  Brcmderivai  CeHeBrNOt  in 

(1)  JB.  f.  I8S8,  1106. 
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UeihMK  glänsendan  ^  in  Wassar  lohwBr  MsUeheo  BlittdieB. 
Wird  MHkjfUmfpytidtm  niit  JodwasteritoAäiire  anf  275^  e^ 
hitBty  8D  sdieint  afaxh  Pteolin  su  bilden.  Bei  der  Emirirkimg 
von  PiioipfaomUorid  bei  200^  wkd  neben  HercUorfnodin  nodi 
MtmoMor'j^oojypieoliiisämfn  erludten. 

NmIi  H.  OBt<l)  Terbindet  sich  die  Ktmamäur^  (2)  leicht 
mit  Hydmwj/ianmn,  Trägt  men  gleiche  AeqairaleHte  Koman- 
flttnre  (10  g),  salzs.  Hydrozjbunin  (6  g)  mtd  Natrinmcaarbonat 
(4,5  g)  in  etwa  100  g  Waeeer  mi  nnd  erwärmt,  so  scheidet 
'UiA  Oximidokoman»ämrs  CeHsNO«  in  kleinen  gesackten  Nadeb 
«ad  Prismen^  welche  sieh  gegen  200^  nxrter  stfirmiselier  Gbumit- 
nickdnng  eeraatien,  ab  :  CsHeOs-<700H  -f  HOH^  =  CiHvO 
(N0H)O00H  +  H|0.  Das  chemUefae  Veihalteii  stimmt;  nicht 
mit  dem  einer  Oximidaverbindnng  ttberem.  Wird  sie  mit  rao- 
ehender  Salssänre  erhitzt,  so  spaltet  sie  kein  HydroocTian^n  ab, 
erat  bei  200^  wirkt  dieselbe  ein  nnd  enieugt  unter  KoUensiiirs- 
tfttwickelnng  die  Vmrbindung  CsHsNOg,  welche  in  scfaiefwiiike- 
Bgen,  in  Wasser  leicht  iQelidben  Priusen  kiystaUisirt  und 
hasisdie  Eigenschaften  besitst.  Zinn  und  Saksäure  filhren  die 
Oumidokomansäure  in  ß-0xypieol%n»iiwr4  über.  Es  scheii^  da- 
her das  fiTdrozjrlamin  mehr  analog  dem  Ammoniak  auf  Ko- 
mansänre  anler  Bildung  einer  DioxypjridinearlMnftäare  an  wir- 
ken. A^Afylamin  verwandelt  Komansäure  quantitativ  in  eine 
in  schönen  gläncenden,  waaserhetten  Prismen  krystaUisirend«, 
in  Wasasr  lei^  lOslidie  Baute  O^H^BTOd  .  Vi  BsO.  Dieselbe 
oerfkllt  bei  160^  in  KoUenaänre  und  einen  hoehsiedeoden  neu- 
Arslen  Kärp§r  C7H«N0.  Letsterer  giebt  ein  in  rothen  wasser- 
£men  PrisauMi  krjstalisirendes  Flaiindoppdsak  (0|H«NO  .  HCl)i 
.PtCSi. 

Fr.  Oamtiter  und  C.  Hell  (8)  machten  Ifitdu^uag  über 
eine  in  Jan  Oxydatioiiaproducten  des  fiicSnusöks  vorkommende 
rPimelmsämtB.  Die  bei  der  Oxydation  des  BicinMaöle$  nuttebt 
fialpetemäure  erhaltene,  von  den  ki^nug  ausgeachiedenen  awei* 
ifaasisohen  Säuren  idtgetrennie,   sympfihimjge  Mntiisrlange  wird 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [i]  ••,  878.  —  (2)   Ost,  dieser  JB.  weiter  imteii.  — 
(8)  Her.  1884,  2212.  .    . 
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Bteik  mit  Wasser  vmLünnt  und  mit  Kalk  iMUtrafisirt. 
sehoidet  sich  ein  dankdbraiaiieB,  stickaftoffhaltiges  Oel  ab;  wel- 
ches maa  wie  die  übersohttssige  Kreide  und  das  aäsgecrehiedefie 
CalckimiNtalait  aue  der  Lösung  der  Calommsidse  entfernt.  Di^ 
sdbe  wird  daim  durch  Abdampfen  concentrirt,  die  «ich  bilden*- 
dien  KrystaUhänte  w^den  abgenommen  und  so  mehrere  Sr^- 
«taUisationen  von  zunehmender  L^sMchkeit  gewonnen.  Die 
ernte  KrystalÜBation  d^  OalciuraBake  wurde  mit  Sdzsäure  15^- 
setEt;  wobei  sich  eine  erhebliche  Menge  eines  braunen  Oele^ 
auBSohied;  das  beim  Erkalten  tbeilweise  erstarrte  Die  Y(»k 
Oele  befreite  wässerige  Lösung  wurde  enügedampft,  woratrf  sitAi 
eine  körnige  EIrjstanmasffe  ausschied.  Aus  der  Mutterlauge 
&u>nfnte  dvroh  Ausschtttteln  mit  Aether  neue  Menge  hrystallisii'- 
Iwrer  Stture  erhaltm  werden.  Die  leweite  Erjertiallisafeion  wurde 
in  ^eichw  Weise  behandeh.  I>a  die  dritte  Kristallisation  nur 
schwierig  von  der  s}nrupfi$rmig€n  Mutterlauge  getrennt  werden 
konnte^  so  wurde  sie  mitsammt  der  letzteren  durch  Salpeter* 
BÜute  zersetst  und  mit  Aether  ausge^Ütteit,  der  nach  dem 
Verdunsten  dnen  syrupISl^nnigen^  nach  längerem  Stehen  jedobh 
krystaliiniidi  werdenden  Rückstand  hinterliels.  SämmlMdie 
Krystallisatiotten  der  so  erbetenen  Säuren  wcerden  mit  der  aus 
den  STTupösen  Ozydationsrtlck8>känden  ausgeschiedenen  KrystaH- 
masse  vereinigt  und  eizker  systematischen  Bdumdkmg  uk 
Aether  und  Wasser  unterworfen,  wobei  die  Säuren  immer  'Vor 
der  Aetherb^andiung  gescdunolz^a  und  fein  gepulTert  wurdeof. 
Nelben  etwas  K<Hrkaäure  wiaden  so  erhebliche  Mengen  f^en 
Adipin«  und  Bemslehisäure  isolirt  Das  Ende  der  {leiirigttngs>- 
Operation  wird  seUiefrUcli  daitei  erkannt;  dafs  dieSäca^  aus  Wasselr 
erirt  imeh  mehnrtlbtd^em  Stehen  in  groften  fladben,  büsohel- 
ftrmig  vereinigten  Tafeln  kryetallisirt  und  nach  demSchmehMn 
ou  einem  etvahlig4ilätterigen  KrystalUcueheU  en^taitfty  'wdober 
im  der  leisesten  Berfthning  eine  plötzliche  heftige  Zer- 
trümmerung erlddet.  Die  Bänre,  wekhe  bei  iObJS  bis  100^ 
schmilzt,  zeigt  ähnliche  Uebersättignngserscheinungen  wie  die 
A4^piii-  und Bemsteinsäure. ,  paHßßryumafUti  C7ni|oO.^||a..jPsO; 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  kobkns.  Bvyt  ^dar^Bstdlt, 


%X^^  Bntfladoiiil»««. 

bildet  weiise   undentliehe^   blätterige  KrTStalle.     Das   Blmak 
CrHioOtPb  fiKlIt  beim  Venetssen  der  Lteong  des  Ammoniik- 
sakes  mit  ]Keiacetat  als   weilfler  pulveriger  Niedencfalag  ans. 
Das  Saberuah  Oi&ufyjkgt,    in   äbnlidier    Weise    dargoBteDt, 
ist  ein  weifser   feinpnlyeriger   Niederschlag.      Das   Kupfmnak 
C7H10O4CU  wird  als  grüner  wasserfreier  Niederschlag  erbalteii. 
C.  Hell  und  Q.  Lnmpp  (1)  haben  zur  Beortheilong  der 
Constitation  der  in  den  Oxjdationspreducten    des  BieinasOleB 
Auigefondenen  PimMnsämre  (2)   und  sum  Vergleiche   mit  den 
bekannten  Isomeren  dieser  Säure  (3)  eine  neue  iBonurt  Pime- 
finsäwe,  die  NormaUnUylmahnBäur^   dargeatellt.     Glache  Mol. 
von  Brom  und  der  sswischen  200  und  207®  siedenden  normalen 
Capronsäure  wurden  auf  130^  erhitaty    das  Beactionsproduct  in 
dem  gleichen   Vol.  Alkohol   gelöst    und    durch   Einleiten   von 
Salzsäuregas   in  den  Aethjlester   übergeführt.     Durch    Zusatz 
von  Wasser  wurde  derselbe  abgeschieden  und  im  WasserdampF- 
strome   überdestillirt     Der    Siedepunkt   des   M^mobromoapron- 
sämre^Uers  CsHioBr .  COOCtHs    Uegt   zwischen  205  und  210^. 
Der  Ester  wurde  hierauf   mit  einer  alkoholischen  LOsnng  von 
Pyankaliumnatrium  2  Tage   am   Bückflulskühler   gekocht  und 
das  entstandene  Nitril  durch   eben  so  lange  dauerndes  Kodien 
mit  Kalihjdrat  in  das  Ealiumsalz  der  neuen  Säure  ttbergefbhrt 
Aus  letzterem  wurde  das  schwer  lösliche  Calciumsalz   darge- 
stellt^  dasselbe  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  Lösung  mit  Aether 
ausgeschüttelt     Nach  dem  Abdestilliren   des    Aethers   hinter^ 
bleibt  die  Säure  als  Sjrup,  der  aber  beim  Erkalten  in  ErTStaUen 
erstarrt     Durch   Umkrj$tallisiren   aus   Wasser  läCst  sieh   die 
rohe  Säure  leicht  rein  erhalten.     Die  Mutterlangen  werden  auf 
reine  Säure  verarbeitet^  dals  man  das  daraus  gewonnene  sdiwer 
lösliche  Baiyunisalz  durch  Salzsäure  zersetzt.    Die  Buijflmalom' 
Mwre   0^^;i%Oa  krystallisirt   aus    Wasser    in   dicken   Prismen, 
sctoiilzt  bei  101,5^  und  erstarrt  erst  wieder  unterhalb  90^  zu 
ein^r  strahUg-krystallinischen   Masse.     Sie  löst  sich  leicht    in 


(1)  Her.  1884,  2217.  —  (2)  IMeMT  JB.  8.  1166  f.  —  (8)  JB.  t  1877, 
782 1  t   1878,  788 1  f.  1888^  1897. 
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Wasser;  Alkohol  und  Aetber;  mit  coiieeiitrirter  Schwefels&ure 
erwärmt  fiirben  aie  und  ihre  Salze  sich  schön  roth  bis  violett. 
Beim  Erhitzen  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  und  geht  wieder  in 
die  CSapronsäure  über.  Die  Zersetzung  beginnt  schon  etwas 
unter  140^  und  kann  bei  150^  ganz  vollendet  sein.  Diese  leichte 
Zersetzbarkeit  unterscheidet  sie  von  der  Oxydationspimelinsäure; 
welche  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann.  Das  Baryum-^ 
sah  C!7Hi0O4Ba  kiystallisirt  in  weiben  Blättchen.  Das  Blei- 
Balz  CTHioOiPb  wurde  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  durch 
Bleinitrat  als  weifser  glänzender,  aus  krystallinischen  Blätichen 
bestehender  Niederschlag  erhalten.  Das  Bäbersals  C7Hio04Agt 
ist  ein  feinpulveriger ,  ziemlich  lichtbeständiger  Niederschlag. 
Das  Kupfersale  C7H10O4CU .  HsO  fallt  beim  Versetzen  der 
Lösung  des  Ammonsalzes  mit  Eupfersulfat  in  der  Kälte  erst 
nach  einigem  Stehen,  rasch  beim  Erwärmen  als  ein  aus  hell- 
blauen, fettglänzenden  Blättchen  bestehendes  Krystallpulver. 
Bei  110^  wird  es  wasserfrei  und  förbt  es  sich  ultramarinblan« 
Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  es  wieder  Krystallwasser  auf. 
E.  Hjelt  (1)  erhielt  AetkjfUdenäthenylirioarbontäure  CiHr- 
CH»C(COOH)-CH(COOH)t  beim  Zusammenbringen  gleicher 
Mol.  von  a-Gklorcrotonsäureäther  und  Nairiumimalensäureäther 
und  nachheriges  Verseifen  des  abgeschiedenen,  bei  285  bis 
287^'  siedenden  Aethers  mit  dem  Dreifachen  der  berechneten 
Menge  Kalihydrat.  Die  Säure  schmihst  bei  185®  unter  Koh- 
lensäureentwickelung  und  Kttcklassung  einer  nicht  krystal- 
lisirenden,  gummiähnlichen  Masse.  Sie  ist  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  in  Aether.  Die  Baryum-  und  Calcium' 
salze  sind  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich;  beim  Erwärmen 
ihrer  Lösungen  scheiden  sie  sich  pulverförmig  ab  und  lösen  sich 
beim  Eirkalten  wieder  vollständig  auf.  Das  Silbersalz  CrEUOeAgi 
fällt  flockig  aus.  Wird  der  Aether  mit  nicht  ttberschttssigem 
Alkali  zersetzt,  so  entsteht  der  Manoäthyläiher  C9HitO«  .  3  HgO, 
eine  Ölige  Säure,  welche  zu  grofsen  klaren,  bei  70®  schmelzen- 
den Krjstallen  erstarrt     Die   krystallographische  Bestimmung 

(1)  Bor.  ISa«,  988B ;    JB.  f.  1888,  lOSS. 
Jabnfbar.  f.  Obam*  ■.  f.  w.  flir  IMA.  74 
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wtirde  von  F.  J.  Wiik  aoBfefÜhrt  &yBtallByvCeni  tiMn 
a  :  b  :  c  ezr  0,9111  :  1  i  0,7Ö6S;  Fliehen  :  «  :«<=  (100),  1i  ^ 
(010),  c  «  (001);  Winkel  :  a  :  c  =  bl^f,  a  :  b  —  74W. 
b  :  c  =«  85^20'.    a  «=  70^02',  ^  =  132ö48',  y  =  104H4'. 

B.  Frost  (1)  beschiftigte  «ich  mit  der  Untersiidiiing  der 
T&irMn-  und  Teraconsäure.  Wird  «ne  alkoholische  LGnmg 
von  TeraconB&ore,  —  die  Säure  wurde  nach  der  Roser'icheD 
Methode  (2)  ans  Terebindänre  dar^est^t  — mit  Salzeäur^w  ge- 
sKtti^;  Bo  erfaShman  den  TWoo^m^^ra-^afAjfiAlA^r  CnHisOi,  ek 
waBderhenes  Oei  von  brennendem  Gesehmaok,  welc^ea  bei  251 
bis  2560  Biedet.  Teraconeäure  geht  'beim  ErwXrmeii  mit  oonott- 
trirter  S&lss&ure  oder  mit  SchwefelsSare  (auf  1  g  Sinre  10  oca 
SkhwefehSnre  und  10  com  WaBBer)  quantitativ  in  Terebinsiore 
über.  Läfst  man  auf  eine  ätherisdie  L(toung  von  TetaoonBiiire 
oder  auf  ein  Gemenge  der  Säure  mit  2  lUn.  Wasser  BroD 
(1  Mol.  auf  1  Mol.  Säure)  einwixken,  bo  wird  sie  in  MonahTm- 
MrMnsäure  C7H9BrOi  Hbergeftthrt.  Die  Verbindang  kt]rBtal- 
liBirt  in  grofsen  farbloBen  EryBtaUen,  die  bei  151<^  unter  Ghie* 
entwickelung  Bcfamelzen,  in  Aether  siemlich  leicht,  in  Schwefiei^ 
kohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  sehr  sohwer  IMich  nni 
Durch  nascirenden  WasBerBtoff  geht  sie  quantitativ  in  Terebüi- 
Bäure  ftbef.  In  gleicher  Weise  wirkt  C9ilor  ein  and  li^vt  Cktm- 
tBrMniätOfisOiIl^OOg,  wriöhe  bei  168^  unter  ZsTBOlsinig  sohmibt 
und  wahrBcheinlich  mit  Roser's  /S-^Cihlorterebinsäare  ideotiBek 
ist.  Sie  bildet  rhombische  Krystalle.  a  :  b  :  c  a»  0,96S7  :  1 : 
0,7137.  Beobachtete  Formen  :  a  «=  ooPco(lOO),  b  «  oo?od 
(010),  c  «t  P(lll),  p  -*  ooP(llO);  Winkel  (111)  :  (111)  = 
6Mfy,  (111)  !  (010)  «tt  69^'.  Bran*  und  CSilorterabinBiiire 
BpalteU  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Brom*  resp.  Chlor 
waBsenstotf  und  T^tebüensäur^  CrfisO«.  Die  Säure  krystallinri 
aus  Aether  oder  Wasser  in  Prismen  Ton  mattes,  ponBeUsnBn- 
artigem  Aiissehen,  welche  bei  166<^  aohmdzen;  ans  A&oM 
oder  BromwasseiiBtojSbäahB  schiefet  sie  in  glämsenden  durdutcb* 
Ugen  KryBtallen  vom  Schmeizpunkt  162  bis  168o  an.     STstem 


(1)  Pitt  ig,  Ann.  Chem.  SMI,  80».  ^  (3)  JB.  f.  1S8S,  UOd. 
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rhombisdi.  a  ;  b  :  c  »  0^8093  :  1  :  0,8576.  Beobachtete  For- 
men an  ErjBtallen  ans  Alkohol  :  m  SS  00  P  (110);  o  SS  f^  00  (011); 
c  =e  0  P  (001);  b  =£  oo  ^  CO  (010) ;  an  Erystallen  aas  Bromwasser- 
Btoffiiäure:  m,  o,  r  =«  P  oo  (101);  Winkel  (101)  :  (101)  « 
m^W,  (110)  :  (110)  te:  77<68';  die  Ebene  der  optischen  Azen 
ist  c.  Die  Terebilensäore  ist  in  Aether,  Alkohol  und  siedendem 
"'  Wasser  yjeicht;  in  kaltem  Wasser  schwerer;  in  Schwefelkohlen- 
^'^  Stoff  nicht  lö^ch.  Wird  die  Säure  längere  Zeit  auf  250  bis 
-^  2700  erhitzt;  so  tritt  unter  Eohlensfiureentwickelung  Zersetzung 
^^  ein  und  bei  der  Destillation  gebt  ein  Lacton  CeHgOi  (1)  über. 
^'^    Dasselbe  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit;   welche  bei  207  bis 

•'^    20S^  siedet  und  beim  Abkühlen  zu  einer   bei  4-  8^  «chmehieii- 

• 

^'  den  weifsen  Krystallmiuise  erstarrt.     Es  tost  sidi  in  dem  vier- 

■:■'  fachen  Vol.  Wasser  auf  und  wird  aus  dieser  Ijösung    durch 

'^  Kalinmcarbonat  abgeschieden. —  Durch  zehn-  bis  zwaozigstündi- 

:'  ges  Erhitzen  mit  einem  üeberschusse  einer   helfe  gesftttigtea 

^  Barytlösung  auf  150  bis  170o  i^er&Ut  Terebinstti^re  glatt  in  Ac§im 
tmd  BermieiHsäure.     Die  Spaltung   erklärt  sich  bei  Annahme 

:'  nadbatehender  Formel  für  die  Terebiasänre;   wie  folgt :  (CE$)^ 

\     C(i))-CH(COOH)-CH,(k)  +  H,0  -   (CH)8),=C=0  +  CH, 
l     (COOH)-CH,(COOH).     Für  die  T^accmsäure  ergiebt  sich  als 
wahrscheinlichste  Formel  (CHs)t=0:C(COOH)-CH,(COOH),  fllr 

die  Terebilmsäure  (CHa)tf-C((l>)-C(COOH)=CH:-bo. 

C.BöttiDger(2)  theilte  eine  Reaction der Pyrotrikursäure (3) 
gegenüber  Brom  ipit;  welcl^  für  die  Constitution  dieser  Säure 
bestimmend  ist.  ,  Wird  Pjrotritarsäure  in  Wasser  y^rthailt  up4 
Brom  zugef)ligt;  so  Itet  sich  die  Säure  untior  Zersetepng  und 
Kohlensäureabspaltung  auf*  Ans  der  Bromwasserstoff  entbaUenden 
Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  gelbes^  äufserst  ;(erset«licbes  Oel 
auS;  welches  sich  in  kalter  Natronlauge  mit  gelber;  in  cpncentrirter 
Schwefelsl^ure  m^t  kirsehrother  Farbe  aufliest.  Mit  Wassqr  ^erfiillt 
es  in  Bromwasserstoff^  eix^  bromhalt^es;  ölige9j  in  viel^sm  Wassei; 
l^slüpbi^  £^et;o^   u^^  ^   dunkles  Harz.    Das  Eeton  ist  mit 

(1)  IdeniiMsh  mit  Oeisler^s  (JB^  f.  18S1,  786)  HbrOadcnf  —  (2)  Ber. 
1SS4,  817.  —  (8)  JB.  f.  1878,  781  f. 
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WasserdämpfeD  flüchtig,  bildet  mit  Baurem  schw^igs.  Natron 
eine  in  WaBser  Idcht  lösliche  krystallinische  Verbindang  mi 
wird  durch  ammoniakaliflche  Silberlö»ung  redncirt,  imter  Aos- 
fallung  von  Bromsilber.  Die  von  dem  bromhaltigen  Oel  abge- 
trennte^ wässerige,  bromwasserstoffs.  Lösung  labt  auf  Zqb&Ii 
von  Natronlauge  Bromoform  ausfallen.  Böttinger  erblickt  k 
dem  beschriebenen  Verhalten  der  Pyrotritarsäore  eincLBestati- 
gung  der  für  dieselbe  von  Baeyer  und  Perkin  (1)  aofg^ 

,    CH,-CO-CH-C=C-CH,. 
stellten  Formel  krknvt 

E.  Odernheimer  (2)   prüfte  das  Varhalton  der  MA» 

Baute,  Komensäure  und  I^romekongäure  gegen  Hydroxylttmk 

Wird  Mekonsäure    (5   g)    in  alkoholische  Lösimg   mit  ma 

wässerigen  Auflösung  von  salzs.  Hydroxylamin  (2  Mol.)  susammes 

gebracht^  so  scheidet  sich  nach  kurse  Zeit  ein  körniger  Krystal 

brei  aus.  (CeHiOe)^  +  NH,OH  =  (CeH40«)C(NOH)  +  H,U 

Aus  Wasser  umkrjstallisirt  stellt  die  erhaltene  Verbindung,  dis 

honüroaodsnviü  C7H5NO7 .  H|0^  farblose,  rosetteaiftrmig  ginp 

pirte  Nädelchen  dar,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,   in  A]k<^^ 

Aether  und  Chloroform   schwer  und  in  Ligroin  unlöslich  sioc 

Diese  Isonitrososäure  hat  keinen  eigentlichen  Schmelzpunkt  im^ 

ist  nicht  destillirbar.    Beim  Erhitzen  auf  190^  zersetKt  sie  sk: 

plötzlich  ohne  zu  schmelzen  unter  heftiger  Gasentwicklung.  Vk 

freie  Säure,  sowie  ihre  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  die  chank 

teristische  BothfiLrbung.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  redndr 

schon    bei    gewöhnlicher   Temperatur   Fehling'sche   LOson; 

Wird  die  Verbindung   mit  rauchender   Salzsäure   gdcodit,  ^ 

spaltet  sich  Hydroxylamin  ab.    Zur   ihrer  näheren  BestimiDaiu 

wurden  mehrere  Salze  dargestellt.  Versetzt  man  die  mit  Ammi^ 

niak    neutralisirte   Säurelösung   mit   Silbemitrat,   so   ftOt  ei£ 

citronengelber  Niederschlag,  welcher  sich  jedoch  bald  zera^ 

Das  weifse  Bäbersalz  C7H^07Ag9 .  HfO,   welches  man  hm 

Vermischen    der   kalten    wässerigen    Säurelösung   mit    SObe^ 

nitrat    erhält,    ist  lichtbeständig  und  in   kaltem  und  heifflea 

(1)  Dieser  JB.  :  Arom*ti8ohe  fifturen.  —  (2)  Ber.  1884^  2081 ;  siobe  tack 
Her.  1884,  1061. 
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Wasser  sehr  schwer,   in  Alkohol  nicht  iMlich.    Das  Catciwn* 

sab    OrHsNOTCa .  4  HtO,    durch    Fällung     der     Lösung    des 

Ammoniaksalzes    mit   Chlorcaldnm    entstehend,    bildet    einen 

schwach     gelblich     gefärbten    Niederschlags     der    bald     kry- 

stallinisch   wird.    Das   Caleiumsalz  (C7H8N07)8Ca .  2  HsO,    aus 

saurer  Lösung  mit  Chlorcalcium  geföUt,  stellt  Erystallnädelchen 

von  blendend  weifser  Farbe  und  lebhaftem  Glänze  dar.    Beide 

Sake  sind   in  Wasser  schwer,   in  Alkohol  unlöslich,   dagegen 

lösen  sie  sich  leicht  in  Salzsäure.    Beim  Erhitzen  verbrennen 

sie  lebhaft.    Durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Natronlauge 

wird   das  Natriumsah   CvHsNOTNas  erhalten,   während  durch 

1'       einen  üeberschufs  von  Lauge  ein  durch  Alkohol  fällbares,  grünes 

>'       Natrutmsahsj  welches  beim  Trocknen  zu  einem  Pulver  zusammen- 

ci-       schrumpft,   sich   bildet.    Das  Baryumsalz  C7H5N07Ba .  10  HfO 

J      wird  nach  einiger  Zeit  krystallinisch,  indem  sich  die  gefiUlten 

'J-      voluminösen  Flocken  in  federartige  Erystallnädelchen  verwan- 

\i       dein.  —  Pyromekonsäure  und  Eomensäure  wirken  nicht  auf  Hy- 

^i      droxylamin  ein.    Dehydracsisäure  vereinigt  mit  Hydroxylamin 

rß      sich  zu  CS9H80s~C(NOH),  wie  schon?  er  kin  und  Bernhart  (1) 

gefunden. 
y  H.  O  s  t  (2)  ist  bei  der  Fortsetzung  Seiner  (3)  Untersudiung 

^  über  die  stickstoffhaltigen  Derivate  der  Jtekonsäure  zu  dem 
^  Resultate  gekommen,  daTs  dieselben  als  Abkömmlinge  von  Oxy- 
;r;  Pyridinen  und  Oxypyridincarbonsäuren  aufzufassen  sind.  Erwärmt 
^r  man  Komenaminsäureäthyläther  mit  Überschüssigem  Essigsäure- 
^  anhydrid,  so  löst  er  sich  leicht  auf  und  scheidet  beim  Eikalten 
j5  Monoaesiylkommamnsäwreäiher  CsHtNCOH,  OCtH80)COOCsH5 
,  j  in  voluminösen,  ziemlich  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  bei  162^ 
,\  schmelzen,  ab.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
\i  bildet  sich  das  DiacetyUerivat  C5HsN(OCtH80)sCOOCsH5, 
welches  aus  Chloroform  umkrystallisirt  bei  38^  schmilzt.  Dtben- 
goylkcmmaminsäursäther  C5HsN(OC7H50)tCOOCsH6  gewinnt 
man  durch  Kochen  von  Komenaminsäureäther  mit  2  MoL  Ben- 


$ 


i  (1)  Vgl.  diaMn  JB.  S.  1188.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [8]  99,  57.  —  (3)  JB. 

f.  1SS8,  1103. 
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XIJ^  llokonslia«. 

zoylGhlorid  m  PrisniMi;  weUhe  bei  H)l  bis  108^  schtadooi  nod 
sehr  leicht  in  Chloroform^  schMrer  in  Alkohol  iQalich  und.  Wird 
Komenaminsäure  mit  4  Mol.  PboBphorohloiid  und  Pbosphonay- 
chlorid  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  geht  sie  iaDiehlorJeomtm- 
^ure  C5HClsOt-COOH,  voluminÖBe,  bei  21 7®  echrndsende  Nadeln, 
über,  während  ans  der  syrapteen  Mutterlauge  Man^oklorkoman- 
säure  CsHtClOt-COOH  in  schwer  löalichan^  bei  2iV  acbmalseD- 
den  Nadeln  gewonnen  wird.  Die  Anabeute  an  DichlorkomiD- 
säore  beträgt  20  Proc.  der  angewandten  Komenaminaanre.  Bein 
Kochen  mit  Jodwasaerstoffbäure  (Siedepunkt  127®)  gehen  bade 
Säuren  in  die  Komansäure  CftHeOi-OOOH  über.  Dieaelbe  kry- 
Btallisirt  in  kleinen  schiefwinkeligen  PriameUi  die  bei  250*  unier 
stürmischer  Gasentwicklung  schmeken.  Sie  giebt  mit  EiBeo- 
chlorid  keine  Färbimg.  Das  Baryumsah  (C6Hs04)tBa  krjstaDiiirt 
mit  1  und  3  Mol.  Wasser.  Das  SübenaU  C6Hi804Ag  schwini 
sich  beim  Erfaitaen  mit  Wasser.  Der  Aethyläther  CJEUO4  •  CfHi 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schraelzpankt 
103^  und  läfst  sich  unter  geringer  Zersetzung  destilliren.  Wird 
Eomansäure  mit  überschüssigem  Aetabaryt  erwärmt^  so  a^filk 
sie  in  Oxalsäure  und  Aceton.  Für  sich  erhitzt  zerfkllt  die  Swn 
in  Kohlensäure  und  Pgrokoman  C5H4O8  (I),  einen  neutraleD;  m 
Wasser  leicht  löslichen  Körper  vom  Schmelaponkt  32^  und  Siedfr 
punkt  210  bis  215<^.  Schon  bei  gelindem  fWäimen  mit  conceD- 
trirtem  Ammoniak  geht  die  Komansäure  in  die  ß-Chq^piooliMä»* 
CeHeNO»  über.  GAOt-COGH  +  NH,  —  G5HaN(OH)C00H 
-f-  HsO.  Dadurdi  ist  erwiesen^  daft  Komenaminsäure,  sowie 
Qxykomenaiiuiisäure  eine  Dioxy-a-  resp.  eine  Tnoxy-a-pyridiMr 
carbonaäure  ist.  Erhitzt  man  ^-Ozypicoilinsänre  über  ilires 
Schmelzpunkt^  so  zerfällt  sie  glatt  in  Kohlensäure  und  Oa^pyrid» 
C5Ha(0H)N  (das  bjpathetische  Pyridan).  Dasselbe  krjrstallifiirt 
in  kleinen^  an  der  Luft  Terwittemden  Körnern  vom  Schmeb- 
punkt  148^.  Es  giebt  mit  Eisenchlerid  eine  schwache  Gelb- 
färbung, verbindet  sich  mit  Säuren  imd  bildet  ein  in  grobea 
Prismen  krystallisirendes  Platindoppelsalz.    Es  ist  identisch  mit 

(1)  Vgl.  dioBen  JB.  8.  1177. 
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dem  fttts  der  Ghelidonalbire  gewimnanw.  Mit  Bromwasaer  giebt 
die  wftjwerige  Lösung  desselben  Dtbromoaßypyridin  CsH|(0H)Br8N. 
Zngieieh  ist  auch  erwiesen ,  daTs  Chelidonsätire  oarboxjlirte 
Komansäure  ist. 

L.  Haitinger  und  A.  Lieben  (1)  haben  Ihre  (2)  Un- 
tersnchung  aber  die  ChdidansäurB  aasfbhxlicher  nutgetheilt.  Zur 
Darstellnng  der  Säore  empfiehlt  sich  am  meisten  die  von 
Lietzenmayer  angegebene  Methode.  Der  ansgepreiste,  durch 
Kochen  mit  Eiweifs  und  Coliren  geklärte  Saft  wird  mit  Salpeter- 
säure (6  bis  8  g  vom  spec.  Gewicht  1^  auf  1  kg  Saft)  ange- 
säuert und  mit  Bleinitrat  versetst  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  mit  10  Thln.  Wasser  angerührt^  mit  i/alciumhjdro- 
sulfid  aersetet  und  das  Caiciumsals  sofort  abfiltrirt.  Das  gereinigte 
Sals  wird  in  das  Silbersaki  übergeführt  und  letsteres  mit  Sal^ 
a&ure  aerlegt  Falls  vollkommen  reines  Calciumsale  angewandt 
wurde,  erhält  man  reine  Chelidonsäure.  Die  Ausbeute  beträgt 
0,6  bis  1  g  Calciumchelidonat  pr,  1  kg  frischen  Saftes.  Die 
Aether  der  Säure  wurden  durch  Einleiten  von  Salesäuregas  in 
die  in  der  10  fachen  Menge  absoluten  Alkohols  vertheilton  Säure 
bereitet  Beim  Abkühlen  des  von  Alkohol  und  Salzsäure  be- 
freiten, in  Alkohol  gel9sten  Rückstandes  scheiden  sich  ExystaQe 
des  MMoäihsläAers  GtHtOe-CtHi  ans,  welche  bei  223  bis  2U^ 
schmelzen  und  in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht^  sehr  schwer 
lOslioh  in  Wasser  und  Aether  sind.  Der  DiäihyläiUr  OrHeOe 
(CtH6)s  aus  der  Mutterlaage  gewonnen,  krystallisirt  ans  Alkohol 
in  grofsen,  bei  62,7^  schmelzenden  Prismen  und  ist  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  unlffsUoh  in  Wasser.  Seine 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  versetzt 
eine  krystallinische  Fällung,  die  jedenfalls  aus  dem  Amid  der 
Säure  besteht  Beim  Kochon  mit  starken  Basen,  besonders 
alkalischen  Erden  wird  die  Säure  glatt  in  Kohlensäure  und 
Aceton  gespalten,  welche  Zersetzung  durch  quantitative  Bestim- 
mung nachgewiesen  wurde.    Bei  Einwirkung  von  Basen  in  der 


(1)  Honstili.   Chsm.   ft,   889;    Wien.  Aesd.  Ber.   (3.  Abtb.)   ••,   66. 
-*^  (1)  JB*  t  I8SS,  1101. 
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Kälte  entsteht  durch  Wasseraafiiahme  eine  neue  ^Uire,  welcke 
nach  der  gelben  Farbe  ihrer  Salze  Xanih&cheUdansäure  CrH^Or 
genannt  wurde.  Die  Sftnre  ist  vierbasisch,  wie  aus  derAnaljse 
ihres  Bleisaleea  C7Ht07Pb, .  2  HtO  hervorgeht  Die  Calciuiii- 
und  SilbeiBake  erwiesen  sich  ab  Gemische  von  drei-  und  vier- 
basischen  Salsen.  Eünige  Satee  zersetEcn  sidb,  namentlich  im 
feuchten  Zustande,  beim  Aufbewahren,  wobei  Oxalsäure  nsch- 
weisbar  ist.  Das  saure  Kalüimaalz  C7H6O7K  scheidet  sidi  ab 
krystallinischer ,  lichtgelb  gefilrbter  Niederschlag  ab,  welcher 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  dagegen  leicht  lOslich  in  heibem 
Wasser  ist.  Eine  mit  Salpetersäure  neutraüsirte  alkalische 
Lösung  der  Xanthochdüdonsäure  giebt  mit  Blei-^  Silber-,  Her- 
curo-,  Baryum-,  Calcium-  und  Zinksalzen  gelbe  Niederschlige. 
Kupfersalze  bewirken  eine  grttnlich-gelbe,  füsenchlorid  eine 
braune,  flockige  Fällung.  Bringt  man  das  Calciumsalz  mit  Kali- 
lauge zusammen,  so  bildet  sich  eine  CalciumkaUumverbindmj 
der  Säure,  welche  eine  weiche,  durchsichtige,  lichtgelbe  Masse 
vom  Aussehen  erstarrter  LeimlOsungen  darstellt.  Die  freie 
Säure  wird  äufserst  leicht,  schon  bei  dem  Versuche  sie  zu  iso* 
liren,  in  Chelidonsäure  zurückverwandelt.  Durch  Reduction  der 
Chelidonsäure  mit  Zink  und  verdünnter  Essigsäure  wirdflyclro- 
chelidonsäure  C7H10O5  in  farblosen  Blättern  vom  Schmetzpnnkt 
142®  (corr.)  erhalten.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig 
und  in  Benzol  sehr  schwer  löslich.  Das  Z%nh$ah  CfHaO^Zn. 
2HsO  bildet  kleine  harte,  glänzende  Täfelchen,  die  in  kaltem 
Wasser  sich  sehr  schwer,  in  heifsem  unter  Abscheidung  eines 
basischen  Salzes,  leicht  aber  in  heifser,  wässeriger  Säurelösnng 
sich  auflösen.  Krystallsystem  monosynmietrisch.  a  :  b  :  c  » 
1,0292  :  1  :  1,737.  ß  «=  80^,5'.  Beobachtete  Formen :  c-^OP, 
a  «  ooPoo,  p  =  c»P2  r'  -=  Poo;  Winkel  a  :  c  =  80*10'; 
p  :  a  «  6S046';  r"  :  c  =  Oe^O";  die  Spaltbarkeit  ist  ziemlidi 
gut  nach  00 Poo  und  00 Poo.  Die  Ebene  der  optischen  Axen 
ist  (010).  Das  Caldumsale  CrHgOsCa.HsO  wird  in  Form 
weifser,  undeutlich  krjstallinischer  Sausten  erhalten,  die  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  gleich  löslich  sind  und  ihr  Wasser  swiBchen 
150  und  1950  verlieren.    Das  SObersalz  ist  ein  flockiger,  gdsü- 
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nöoer  Niedenofalag,  wekber  m  kattcbi  Watiser  Btkt  i^enig  MUieh 
ist,  das  KupferaaU  ein  blangrttner;  mfkrdbTstallmisdier;  das 
BUuah  ein  weifser,  krystaUinisoher  Niederschlag.  Durch  Kalimn« 
permanganat  wird  die  Hjdrochdidons&iire  zn  Oxalsäure,  Bern* 
stein*  und  Kohlensäure  oxydirt  C7H10O5  +  8  Ot  »:  C^^Oa  + 
GAO4  +  CO«  +  HsO.  Erhi<st  man  die  Säure  mit  einem 
Uebersohusse  von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigtar  Jod- 
wasserstoffsäure  durch  10  bis  12  Standen  auf  200  bis  21!€^,  so 
wird  sie  zu  (wahrscheinlich)  normaler  PimMnfäwre  C7H1SO4  (1) 
vom  Schmelzp.  103  bis  104^  (corr.)  reduoirt  Diese  Säure  kry« 
stallisirt  monokKn.  a  :  b  :  c  :=»:  3,691 : 1  : 2,068.  a:  c  » 108^'. 
Formen  :  (100)  (001)  (110)  (111).  -  Durch  Erhitaen  der 
Ohdidonsäure  mit  einem  grolsen  Uebersdinsse  (lOOfsche  Qe- 
wichtsmenge)  von  Jodwassersloffsäure  wird  diesdbe  PimelinBänre 
erhalten.  Trägt  man  behufs  Beduction  der  XanÜiochdidoitsäare 
Natriamamalgam  portionsweise  in  die  gelbe  LOsung  der  Chelidon* 
säure  in  Natronlauge  ein,  so  entsteht  das  Natriumtolz  der  HydtO' 
xanikochelidonsäure.  Die  freie  Säure,  durch  Zersetaen  dea  Bäber- 
saUea  Gi^OiAg%y  welches  durch  fractionirte  Fällung  als  weiÜMr 
amorpher  Niederschlag  gewonnen  wird,  erhalten,  bildet  eineli 
zähen,  nicht  krystallisirenden  Symp.  Wird  diese  Säure  mit 
Jodwasserstoff  redudrt,  so  liefert  sie  ebenfisUs  Pimelinsäiire. 
Bei  der  trockenen  Destillation  der  Chefidonsäure  gebt  unter 
Abspaltung  von  2  Mol.  Kohlensäure  eine  diokQche,  stark  licht* 
brechende,  alsbald  krystaUinisch  werdende  Flüssigkeit  über. 
Der  Körper,  welcher  bei  32,5^  schmilzt  und  bei  215*  siedet,  ist 
identisch  mit  dem  von  Ost  (2)  aus  Komansäure  erhattenen 
Piifrohoman.  Mit  wässerigem  Ammoniak  abgedainpft,  liefert  er 
Owjfpyridin. 

Dieselben  (3)  theilen  eine  Notiz  über  die  stickstoflT* 
hahigen  Derivate  der  Mekanaäura  mit  Das  Meikjfloanffjfridm 
C6H4(CH8)ON,  welches  auf  dreifache  Weise  1)  durch  Behandeln 
des  Qxypyridins  mit  Jodmethyl  und  Kali,  2)  dnreh  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Qxypyridin  und  nacfaherige  BehänHlung  mit 

<1)  Vgl.  «-Pimellntaure,  J&  f.  1874,  61Sf.  *-  (8)  VgL  diaflaa  Ja  fi.  Ilf4» 
—  (8)  Ber.  1884,  1607. 
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ftooMem  Bilbeardiydy  SyUrdtBrhitaeiidbMethylnuiioiidielUbn^ 
säure  eriMltan  werden  kann,  kt  eine  krystaUiniache^  sehr  ser- 
fliefrlidie  BobkiaDB^  die  ein  gut  kryatelliairendeB  Chkrc^ktiiuit 
and  mit  Brein  daa  bei  192^  ftckmdbBende  Bromdernna  G«EUBrt 
(CHt)ON(l)  giebt.  Die  MMylammonekeUdonsänre,  ans  Me&yl- 
«min  und  CheUdonBiiaie  erhalten,  ist  eine  krjataBiniscbey  der 
AnttnonekelideBSlUne  aehr  äfanSche  S&ure.  Anilin  giebt  mit 
CftieHdonsäure  die  Phrnn^lmmmonokelidonsäur^. 

J.  U.  Lerch  (2)  hat  in  emer  aosAihrliehen  Abhandfamg 
die  Bonillate  Beiner  weiteren  (3)  Studien  über  die  (^elidon- 
säure  Niedergelegt  ChdidonsäwrMhfUUher  0{B%O^CJEU)%  wmde 
durch  Kodien  Ton  Chelidonafture  mit  Sofawefdsäare  (gleiche 
Theile)  und  der  entspreohendeB  Menge  Alkehol  in  rhomhiscfaeD, 
bei  62^  achmelfle&den  Prismen  erhahen  und  daraus  durehKeehea 
des  AeAitos  mh  Wasser  die  AsAplehMUmMämre  yom  Sdimels- 
pnnkt  182  bis  184>»  dargesteUt.  Ihr  Säber$mU  C7HtO«(C>H«)i^ 
bildet  adief  rhombiscfaei  in  Wasser  lösliche  Prismen.  Durch 
Ammoniak  wird  der  neutrale  Aether  in  das  Amid  übergeAhrty 
welches  weifte^  sternförmig  vereinigte,  m  Wasser,  AOtohol  und 
Aetker  unUSsUche  Nadeln  darstellt  Durch  die  Einwirkung  fixer 
AlkaMen,  koUena.  Alkldien  und  des  Bleibydroxydea  T«rwandelt 
sieh  die  Ghelidmisftaire  in  OheUkydronsäiarB  C!7HtOy  (4).  Bei 
tongerem  Stehen  der  alkalischen  Ziösnng  der  Chelidons&ure, 
bsBotidtai  beim  EkwMrmen  zerfiült  dieselbe  glatt  in  Aetian  C|H«0 
und  OoMUädtmre  (5).  Eine  analoge  Zersetanng  findet  anoh  statt 
bei  der  Behandlung  der  Säure  mit  Brom  oder  Chlor.  WM  das 
Caloienkihelidonat  mit  Wasser  angertthrt  und  eine  dem  Sabe 
^iNdie  Menge  Kaiüat^e  augeeeltft,  so  löst  aieh  dte  Sak  aof  und 
die  Lösung  geht  in  eine  gelbe,  durchsichtige,  gallertartige  Masse 
Dflber,  die  in  Wasser  ▼oHständig  löslich  ist  Daa  so  gebildete 
KMmmcaiemmttdz  ist  beständig  und  fiefert  das  geeignete  Mar 

(1)  M.  1  ises^  lldS.  r^  (S)  MoDStah.  Oiein.  %  «67;  Wien.  Asad.  te. 
(9,  Xh^y  «It,  94  ^  W  Am.  Obsvi.  F^wan.  1^«.  -  <4)  Xsatlioelnliaos- 
atmit  Ton  Lieben,  dieser  JB.  8.  1176.  —  (5)  Die  Zenetmng  ist  iiadi 
lisreh's  Angabe  sehen  1865  qoa&tilatlT  tetgestelU  und  Ton  Ihm  atbst  flhior 
Beihe  weiterer  Resotionen  Lieben  mitgetheilt 


tcffial  zuT/Darstellimig  4^r  Cl^tiby^FWsKorB  mid  ihrer  SM^ 
Wird  dasselbe  mit  Sahwefelsänre  angesäu^  uimI  mit  adkobal- 
haltigem  Aether  ausgeschüttelt,  so  scheidet  sich  aus  den  ersten 
Ausschtltteluiigea  krjstallisirte  ChelidoDsAire,  aas  den  weiteren 
die  Chelihydronsäure  al»  amorphe^  gelblich  gefßbrbte  Hasse  aas> 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  leichl^  in  Aether  schwer  btolieh  ist 
Ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit  Basen  citronengielb  geftobtey  in 
Wasser  schwer  oder  nicht  lösliche  Niederschläge^  mit  fäsepchlorid 
eine  dunkefarothe  Färbung  wie  Mekonsäure.  Wird  die  mit  Am* 
moniak  neutn^isirte  Säure  mit  Silbemitrat  versetct,  sp  entsteht 
ein  gelbeiv  in  viel  Wasser  sowie  in  Ammoniak  löslioher.  Nieder* 
schlag  j^  der  beim  Kochen  chokoladebrann  wird.  Da9  g^be  Sil* 
ber$alz  hat  die  Formel  C9H4OT Ag$ « 4  HiO|  das  ch(Aol&d0br€u$m$ 
Silbersalz  die  Zusammensetaung  CVHsOvAg«.  Aus  der  satpeters* 
Losung  des  chokoladebraunen  Salses  scheidet  sich  heim  Neu* 
tralisiren  mit  Ammoniak  wieder  das  gelbe  Sahs  nb«  Wird  dagegen 
das  Kalikalksidz  zur  Darstellung  des  SUbersalaes  yerwendet^  so 
treten  analoge  Erscheinungen  asij  aber  die  Niederschläge  smd 
DoppeUalaO;  so  das  gelb$  DappeUaU  Ci4H|Oi4AgAC!a.4)9tO  und 
das  chokoladebraune  Doppd$ah  CiJBUOnAggCa.  Von  aoMtigen 
Salaen  der  Chelihydronsänre  wurden  dargestellt  :  das  (7aWtim« 
«ab  C^HiOtCaty  aus  der  Kalikalkverbindung  durch  Neutralisation 
mit  Essigsäure  erhalten,  bildet  ein  aartes  Pulver.  Durch  Fällung 
des  Kalikalksfllges  mit  Bleiacetat  und  Baryumchlorid  werden 
das  BUicahiumsaU  (CTHiOT)4Pb^as  •  6  H/)  und  dßß  JB^rffim^ 
oaldumaab  C!7HfiO7Ba0a  erhalten.  Das  Kali¥m^kinm$al0 
(CtfiA07)tGaftKi .  2  H|0  durch  wiedediohes  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Alkohol  gereinigt,  hQdet  ein  gelbliches^,  leidktes 
Pulver.  —  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  nuf  Chelidonsäure 
oder  deren  Salae  entsteht  die  Ch^M^^9nm$äur0  CqHJSOs  •  HsO 
(von  Lieben  und  Haitinger  (1)  ak Oasgpyridmdicarbon$ikir0 
angesehmj.  C^HiO«  +  NH«  »  OrH»NOs  +  H|0.  Behandelt 
man  Calciumcbelidonat  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  veri> 
wanddt  sich  dasselbe  in  ein  Caleiumammoninrnsala  der  Cbeli* 

(1)  J&  f.  isai,  1102, . 
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dammafture,  wetehes  beim  Kochen  mit  Wmier  nnter  Anunoxuak- 
entwicklung  and  BQdang  dn^  Eweibasischen  Calcicimsalzas  sich 
lOst.  Die  durch  Zerseteang  des  CalciumammoniiunBalzes  ge- 
wonnene Säure  CiiHisNsOio  l&Tst  sich  ah  eine  Verbindung 
der  Chlidamms&nre  mit  ihrem  sauren  Ammoniaksalz  C7H5NO5 . 
CrHfNOöCNHi)  oder  auch  als  eine  Art  Doppelsäure  CvEeNO» . 
07H4(NHs)O4 .  H|0  betrachten.  Chemisch  rein  wird  die  Sfiure 
durch  Zeraetsung  der  sweibasischen  Sahse,  am  besten  des 
Oaiciumsakes  mit  Salssfture  dargestellt  Sie  krystalKsirt  in 
rhombischen  Prismen  und  löst  sich  in  637  Thln.  Wasser, 
wogegen  die  ammoniakhaltige  Säure  zur  Lösung  1576  Thle. 
braucht.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  schwer,  in  Aether  kaum  lös- 
Kch.  Mit  SÜsenvitrioI  und  Eisenchlorid  giebt  ihre  Lösung  eine 
morgentothe  Färbung.  In  Mineralsäuren  löst  sie  sich  auf  und 
ftllt  durch  Wasser  wieder  unverändert  aus.  Durch  AetEkali 
wird  sie  nicht  angegriffen  und  bei  der  Oxjdation  mit  ELalium- 
permanganat  zersetst  sie  sich  in  Ammoniak  und  Oxalsäure.  Bei 
der  trockenen  Destillation  spalten  sich  2  Mol.  Kohlensäure  ab 
und  es  destOlirt  Okdamid  (Oxypyridin)  über.  Der  AeAyUUher 
C7HsN05(CsH6)s .  HfO  krystallisirt  in  langen,  seidenglänzenden, 
bei  80  bis  8P  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leidbt  löslich  sind.  Die  Säure  giebt  drd  Reihen 
▼OH  Salzen.  Das  Bhiammoniumsah  CrHsNOsP^NHi)  bildet 
durchsichtige,  leicht  verwitternde  Nadeln,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  ent- 
weicht Ammoniak  und  es  scheidet  sich  das  zweibasische  Sabs 
aus.  Das  BUisab  (C7HtN05)sPbs  aus  dem  vorhergehenden 
Doppelsalze  durch  Fällen  mit  Meiacetat  dargesteDt,  scheidet 
sich  in  Form  käseartiger  Flocken  ab,  welche  sich  bald  in  lange, 
seideglänzende  Nadeln  verwandeln.  Das  zweibasische  Blsuab 
CrHsNOsPb  ftllt  durch  Ansäuren  der  Lösung  des  Bldammonium- 
salzes  mit  Essigsäure  als  ein  feSnes,  weifses,  mikrokrystaüinisclieB 
Pulver  aus,  =  welches  sich  in  reinen  und  unter  Kohlen^iureent- 
Wicklung  auch  in  koUens.  Alkalien  auflöst  Das  BleMbenaU 
C7HsN06PbAg,  ein  weifses,  schweres,  im  Wasser  unlösliches 
Pulver,  und  das  BleibaryumaaU  (C7H,N06)|Pb»Ba.3HtO,  feine 
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knjrse,  in  kaltem  Wasser  0chw«or^  in  wannem  leicht  UtaKohe 
Nadeln,  werden  durch  Vermischen  heifser  Lösongen  des  Bld- 
ammoniumsalaes  mit  Silbemitrat  und  Chlorbarynm  erhalten.  Das 
BleOcaliumsak  CTHtNOsPbK.SHsO  durch  Aufl«sen  des  zwei- 
basischen Bleisalzes  in  kohlens.  Kali  gewonnen^  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  leicht  löslich.  Das  Silberßßl^ 
C^HsNOsAgt  durch  Fällung  der  Säurelösung  mit  Sflbemitrat 
erhalten,  bildet  einen  gallertartigen,  in  kochendem  Wasser  lös- 
lichen Niederschlag.  Das  aus  dem  nadeUtomugc^i  Calcinmcheli» 
donat  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  entstehende  Oaleium- 
ammonifimsale  (siehe  oben)  bildet  sechsseitige  Prismen  von  der 
Formel (Ci4H8NsOio)sCa5. 8 HtO.  Das  zweibasische  Caloiumsak 
CvHsNOftCa .  2HtO  krystalUsirt  in  seidenglänzenden  nadeU&rmigen 
ELrystallen.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  vorfaergel^enden 
Salzes  mit  Ealkwasser  versetzt,  so  scheiden  sich  durchsichtige^ 
in  Wasser  kaum  lösliche  Prismen  des  dreibasischen  CaMwmsqiK^ 
(C7H|N05)tCa8  aus.  Das  CalciumqmmanüunaiUe  CrHtNOaCa 
(NH4).2HsO  entsteht  beim  Vermischen  e^ner  Lösung  d^ 
Ammonsalzes  mit  Calciumchlorid.  Von  den  Salpgenderivaten 
der  Chelidammsäure  wurden  dargestellt  :  BromchelidafMmäure 
C^HaBrsNOs .  2  HsO  durch  Einwirkung  von  .Brom  auf  die  in 
Wasser  yertheilte  Säure.  Sie  krystallisirt  aus  heilseqn  Wasser 
in  langen  fiurblosen  Nadeln  oder  Prismen,  welche  an  der  L^ft 
verwittern  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösl]|di 
sind.  Beim  Erhitzen  spaltet  sie  2  MoL  Kohlensäiire  ab  mid 
geht  in  ein  bromhaltiges,  leicht  sublimirendes^  ans  peii^mtter- 
glänzenden  Blättern  bestehendes  Amid  über.  Das.  Sflber^Qh 
CjHBrtNOsAgt  durch  Fällung  der  in  Wasser  gelösten  ^ure 
mit  Silbemitrat  erhalten,  ist  ein  aps  verfilzten  Nadeln  bestehender^ 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Chlarchdidamm^ure 
C^HsCliNOs .  H,0,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkalische 
Lösung  der  Säure  dargestellt,  krystalUsirt  in  feinen,  durchsich- 
tigen, büschelförmigen  Nadebi»  welche  an  der  Luft  verwittern 
und  ein  asbestartiges  Ausseben  erlangfoi.  In  Wasser  löst  sie 
sich  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwercfr  auf.  Bei  höherer  T^oa*. 
peratur.  spalte  sie  EoUeni^uns  ab  unter  Bildung  eines  gecUorte% 


|{g^  Cheldoiutare.' 

Sa  Ndieih  Btiblitttiraiden  Am!d6.  Das  BiOerMh  CfCItNOsAgs 
imd^  das  Bhisah  (C7ClsN06)sPbs  sind  krjstallimsclie  Nieder- 
Silage.  JodekMdammsäure  CtHsJsNOs  dnrdi  Eintragen  von 
Jod'  in  die  a&aUsche  ^urelOsnng  erhalten,  bfldet  dne  aas 
langen  feinen  Nadeln  bestehende  fihartige  Erystalhnasse,  die  in 
warmem  und  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwer 
and  in  Aether  unl6slich  ist.  Bei  gesteigerter  Temperator  ser- 
seilst  sie  sich  nnter  Entwicklung  von  Joddämpfen.  Erhitzt  man 
OhelidammsXuire  auf  250^,  so  entsteht  unter  Kohlensäureabspal- 
tung  OheUmid  (Oxgpytidih)  C6H5NO.  unmittelbar  rein  erhfilt 
mim  dasselbe;  wmn  man  däis  Bleisalz  der  trockenen  Destillation 
unterwirft.  Es  bildet  sich  atich  btim  Uebergiefsen  der  Chdiätertj 
wdehe  bei  der  trocken^i  Destination  der  ChelidonsSure  ab  An- 
hydrid' erhalten  wird,  mit  concentrirtem  überschüssigem  Annno- 
niak.  Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Pnsmen,  die  bei  63^ 
schmelzen  und  an  der  Luft  leicht  verwittern.  Das  wasserfreie 
AAiid  schmilzt  bei  95  bis  96^;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  lacht, 
in  Aetiler  schwer  Mslich.  Wasser  lOst  bei  15^  .gleiche  Theile'  (?) 
auf.  Mit  Sättigen  yereinigf  es  sich  zu  sch^n  krystaflisirenden 
Verbindungen,  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  giebt  es  P^din. 
Das  PlaHnsah  (CjHsNO  .  HCa)tPtCU  •  HjO  wird  in  grofsen 
rfaomb&chen  dunkelgelben  Säulen,  welche  an  der  Luft  leicht 
verwittern  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  abgeschieden.  Hit 
Quecksilberchlorid  giebt  das  Amld  die  Quedcgüberverlindung 
Cja^O .RgCli,  da^  ChtUmidchlorhydrai  GftHftNO.HCl  ein^ 
gleiehftiQs  kr^talHnischen  Niederschlag  Aec  Verbindung  Q^L^O  ^ 
HCl .  i  HgCIs.  Das  Chelamid  verbindet  sich  mit  Silbemitrat  zn 
einer  In  Wass^  lösliclien,  in  rhombischen  TUeln  krystalllisir^den 
Mftst^srMfi^ufijT  O&HsNO .  WSOz .  AgNOs,  wdche  beim  Erhitzen 
schmilzt  un<l  dann  expledirt.  ErwKrmt  man  chelidons.  Anilin, 
so  schmilzt  es  unter  E<)hllEsnsftureentwicklnng  und  die  Schmeke 
bestellt  dann  auis  tmbai  AniOä  C„Hi9NO4.2H90.  Dasselbe 
krjrstBlQsirt  in  Naddn;  in  kaltem  Was6er  ist  es  schwer  löBÜdi; 
hdls^  W«iBS«*'löstjedodkbeti:äditlicfae  Mengen  davon  auf  und 
die  helTs  gesättigte  LSsuüig  erstaitt  beiM  Eiltalten  zn  einem 
Erystalkbrei.  lü  Sftüresi  tflst  ^  inch  ö(me  VerSnderang  nnd  wird 
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dnrch  Waiser  wiedkr  abgesokMem.  Mit  Silhmihrat;  Pkfruichkrid 
und  Sahlimat  geht  es  keine  Vierbindungeii  ein«  Bei  der  Um* 
wandhmg  der  ChelidoBBtflnre  mit  Sehw^felantmoni  bildet  dich 
neben  Chelidammsäure  in  geringer  Meage  eine  schwefelhaltige 
Siure^  deren  Galcimnaalz  sich  durch  seine  gvttne.  Farbe  aus* 
Beiohnet.  Femer  entsteht  bei  dar  Abecheadung  der  Chelihydrbn'? 
siive  eine  andere  schwefirihaltige  Säure^  deren  Salae  roth  geförfat 
sind  und  endlich  eine  dritte  schwefelendialtende  Verbindung  bei 
der  Behandlung  des  Caloiumchelidonats  mit.  Caloiumby^rocHlltid^ 
deren  hrjetalliBirtes  Calciumsalz  durch  Säuren  in  oäuds.  Kalk 
und  einen  flttehtigen,  nach  Asa  foetida  riechenden.  Ki^rper  sais 
SäkL  Durch  JodwasseiiitoflGiläHire  und  amorphen  Phosphor,  wivd 
die  Chelidonsfture  in  Hydroekeltd&nsäut^  übergefühnt. 

Nach  E.  Ntfiting  und  A.  Oollin  (1)  verbindet  sich 
die  o*I)fr%dindioarbon$ämre  (GhinoUmsUur^)  mit  Pbenoleo.  Wind 
sie  mit  Phenol  und  Sdiwefelsänre  auf  120^  erhitet,  so  bildet  sicii 
ein  Gondeasationsprodnot ,  daa  sich  in  Alkalien  mit  rodutf 
Farbe  Idsi«  Mit  Esserein  condensirt  sie  sit^  schon  olme.Zn- 
saftz  eines  Wasser  entaiehienden  Mittels  bei  4twlt  200^  uHd 
liefert  eioen  dem  Fluoresceln  Ähnlichen  KOvper,  welcher  hromirt 
einen  eosinartigen  rotfaen  Farbstoff  giebl 

W.  H.  Perkinjun.  und  G.  Beraihart(3)  haben. das 
Studium  der  Dekydractisäure  (3)  wieder  aufgenommen«  1)  Mischt 
man  Übersohttssige  Bydromflaminlömmg  mit  ^«r  aiemliob  <x»tVT 
ceotrirten  Lösung  von  dehydraoets.Kali,  so  trübt  sieh  die  Flflssi^- 
keit  uttter  Abseheidung  eines  krystalUnischen  Körpers,  weldtstf 
ans  Alkokri  nrnkrystaUisirt  eine  farUose  kiysiulliniAche  Man« 
bildet  Die  Verhindnng  bestttt  die  Zusammeusetgung  «inidi 
BAydfmcetoxmn  CSAOtC(lfOH)  :  GsHeOi  +  NHiOH.svr  C?!!» 
OiO(NOH)  -f  H|0.  Die  alkoholische  Lösung  nimmt  Mf  Zuh 
satz  eines  Tropfens  Eisenehlorid  eine  intensiv.  purpuiroliMi  Fitrn 
bung  an.  3)  Wird  die  Lösung  des  Kaliumsiskes  dev  Dehydim- 
cetBänre  mi  dnett  UebersohuBse  «mer  liemlich  eoncentratrai 
Lösung  von  Phmylhpdramik.iUkiL  der  berechneten  «Meng» keUsoft. 

(1)  Bar.  18S4,  368.  —  (8)  Bar.  1884,  1629.  —  (8)  JB.  t  1876,  678,  604, 
753;  f.  1878,  707.  t       ,<  •  i 


Kali's  venetzt,  so  scheidet  sick  nadi  24staBdigem  Stehen  ein 
gdber,  krTstallinischer  Niederschlag  ab.  QsHaO«  -|-  CsHsNH- 
NHi  t»  CbHeOs£l-NHC«HftH-H|0.  Die  ans  Alkohol  omkiystsl- 
lisirte  Verbindung  CsHtOaN-NHOsHs  bfldet  gläasrade  gelb  ge- 
färbte Tafeln,  die  bei  200^  erweichen  nnd  bei  207^  unter  ZerB^song 
BchmelBen.  Sie  löst  sich  in  kohlens.  Natron  und  Ammoniak  in 
der  Kiüte  schwer^  leichter  beim  Erwittnaen.  Aufserdem  ent- 
steht noch  bd  der  Beaction  ein  zweiter,  bei  160^  schrndsen- 
der  KiHrper,  der  noch  nicht  untersucht  ist.  3)  Die  Darstellnng  (1) 
der  M4moiromdehjfdraceUäure  CJELfBrO^  wurde  so  abgeändert, 
dais  keine  Harzbildung  auftrat.  Beine  Dehjdracets&ure  wurde 
in  Portionen  ton  5  g  in  Chlorofonn  geltet^  dann  unter  Zussis 
von  etwas  Jod  ein  CJeberschu(s  von  Brom  zugegeben  und  iu 
Product  etwa  Vt  Stunde  auf  dem  Waaserbade  auf  50  bis  60" 
erwftrmt  Nadi  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  und  ümkiy' 
stallisiren  aus  Alkohol  bekonmit  man  die  S&ire  in  langen  £vb- 
losen  Prismen,  die  bei  136  bis  137^  schmelzen.  Läfst  man  die 
Säure  etwa  14  Tage  mit  einem  Uebersdmsse  einer  conoentrirteD 
alkoholischen  EaHlösung  bei  35  bis  40^  stehen,  so  entsteht 
Otydekydraeeitäure  CgHTBrO«  +  EOH  «  Q8H7(OH)04  +  KBr. 
Das  Beactionsproduct  wird  in  Wasser  gdöst,  filtrirt^  das  Filtnt 
aagesäueirt,  wobei  ein  Gemenge  von  Oxj-  und  imverSnderter 
Bromdehjdracets&ure  abgesohieden  wird.  Durch  Chlorofonn 
wird  die  letztere  Säure  leicht  ausgezogen.  Der  Bückstand,  sns 
Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  eine  mikrokrystalliniache  Masse. 
Die  Oxysäure  schmilzt  bei  250  bis  255<>,  ist  in  hei&em  Wssmt 
sdiwer  USslich,  leicht  löslich  in  Anmioniak  und  kohlens.  Natron. 
Eisenchl^NEid  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Lösung  eine  inten- 
siv roth- violette  Färbung*  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  zublimirt 
die  Ss«re  unter  Verkohlung.  Das  SäbersalB  CgH^OftAg«  stdlt 
eine  heilgelbe,  amorphe  Masse  dar.  Die  zweibasische  Nato*  der 
Säure  bedarf  jedoch  noch  einor  Bestätigung.  4)  Wird  Oxjde- 
hjdracetsäure  mit  einem  Uebersdiiisse  von  Essigsämjaanhjdrid 
2  Standen  gekocht,  nach   dem  AbkttUen   mit  Wasser  versetzt 

(1)  Oppenheim  and  Preoht,  JB.  f.  1S76,  678. 
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und  mit  Aether  auBgeBchüttdlt,  so  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
desselben  eine  ISeurblose  krystallinische  Masse^  das  Äcetat  der 
Owydektfdracetaäure  C8H704(0-C8H30).  Es  schmilzt  bei  165 
bis  167^,  ist  in  Alkoh<d  und  Benzol  ziemlich  leicht^  in  Aether 
lamd  Schwefelkohlenstoff  dagegen  schwer  löslich.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwachgelbe  Färbung. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  es  zersetzt  unter 
Rückbildung  von  Oxydehjdracetsäure.  5)  Bei  der  Einwirkung 
von  Alkalien  (1)  auf  DehydraceMtnre  in  der  Kälte  entsteht 
zunächst  Aoe^yUangsäure  :  CsHgO«  +  2H9O  :^  2CHsC0- 
CHs-COOH.  Letztere  wird  dann  durch  Kochen  mit  Alkalien 
sofort  in  Aceton  und  ESssigsäure  zerlegt.  Reine  Dehydracet- 
säure  wurde  mit  ziemlich  concentrirtem  alkoholischem  Kali  ge- 
mischt und  etwa  14  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen ;  das  Product  wurde  mit  Wasser  versetzt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Eis  gemischt,  wobei  sich  unveränderte  Säure 
ausschied,  welche  durch  Filtrcren  entfernt  wurde.  Wurde  dann 
das  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen  und  derselbe  bei  niedriger 
Temperatur  verdunstet,  so  hinterblieb  eine  kleine  Menge  eines 
in  WiMser  leicht  löslichen  dicken  Oeles.  Auf  Zusatz  von  Eisen- 
ohiorid  entstand  in  der  wässerigen  Lösung  desselben  eine  pracht- 
voll violette  Färbung.  Wurde  das  Oel  mitWasserdämpfen  destillirt, 
so  konnte  im  Destillat  Aceton  nachgewiesen  werden. 

R.  Michael  (2)  hat  durch  Oxydation  der  GolUdinmonO' 
oarbonaäurey  aus  ColHdindicarbonsäureäther  bereitet,  eine  Reihe 
yon  PyridincarboiMäurm  synthetisch  erhalten.  Collidindicarhon' 
aäureiUket^  nadi  der  Methode  von  Hantzsch  (3)  dargestellt, 
wird  imi  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  am 
RückflufskÜhler  erwärmt,  das  gebildete  Kaliumsalz  mit  Salz- 
säiare  zersetzt  und  die  OoUidindicarhonäiheraäure  C6(CH8)8N 
(0OOCsH5)COOH  mit  Alkohol  ausgezogen.  Die  Aethersäure 
krystaOisirt '  aus  Wasser  in  langen  glänzenden  Prismen  mit 
2  Mol.  Krystallwasser,  welche    bei    120^  entweichen.     Sie    ist 

r  I 

(1)  J3.  f.  1876,  572;  vgl  dss  VerhAlton  der  Dehydrobeaaoyiutigiä^trßf 
dieser  JB.,  weiter  anten.  —  (2)  Ann.  Chem.  99ft,  121.  ^  (3)  JB.  f.  1882, 
491 ;  f.  188S,  667. 

Jftbretb«r.  f.  Ob«m.  a.  t.  w.  fHr  1884.  76 
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leicht  löslich  in  kaltem  Waseer  und  hei&CTi  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Aether  und  schmihst  bei  157<^.  Dae  aUUrBoU  (CisHi4N04)t 
QAg.HsO  scheidet  sich  beim  Kdchdü  der  Säure  mit  Silberozyd 
in  kleinen  glänzenden,  monoklinen,  luftbeständigen  Prismea  ab^ 
welche  bei  \WP  ihr  WasBet  vwliereü.  Das  Züüc9ah  (CitHu 
N04)tZn  .  5  HsO ,  durch  Kochen  der  wXsserigen  LGsung  der 
Aethersäure  mit  Zinkoxyd  oder  Zinkcarbonat  dargestellt^  biidet 
lange,  glasheUe^  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  sdiwer 
lösliche  Prismen,  welche  an  dw  Luft  verwittern.  Das  Cadsttam- 
8^lz  (Ci|Hi4N04)sCd  .  4  HsO,  auf  dieselbe  Art  bereitet,  scbiebt 
in  seidenglänzenden  Prismen  an^  welche  bei  120^  ihrWasaer  ▼«> 
lier^i  und  dieselben  Löslichkeitsrerhldtnisse  wie  die  Ziidcsali 
zeigen.  Das  Kupferaalz  (Oi9Hi4N04)tCu  steUt  em  Tidettei 
Pulver,  bestehend  aus  mikroskopischen  Schüppchen,  dar.  Das 
CaloiutnsQh  (CisH]4N04)sCa  .  SHfO  scheidet  sieh  in  ans  feinen 
Nädelchen  bestehenden  Erystallkrusten  aus,  weldie  bei  180^  ihr 
Wasser  verlieren  und  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  sind. 
Das  Baryutnsah  (C!isHi4N04)|Ba  wird  aus  Alkohol  mit  1  MoL, 
aus  Wasser  mit  3  Mol.  Wasser  erhalten.  Das  KalimMak 
krystallisirtin  strahligen,  zerflieGslichen  Massen.  Das  CSkioHkydrai 
CisHiöNO«  .  HCl  wird  in  durchsichtigen)  dicken,  wUrfelSludiehen 
Erystallen  erhalten,  weldhe  bei  178^  unter  Salssäureabgabe 
schmelzen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Wasser.  Dss  Platindoppasalz  {QiMEiJiiOi .  Ha),  .  PtCU  .  8^0 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothen,  stark  glänaenden  Talefai, 
aus  Wasser,  worin  es  leioht  löslich  isti  in  girofsen  breiten  Pris- 
men. Das  wasserfreie  Salt  schmilat  bei  219^.  Bei  der  treekensn 
Destillation  der  Aethersäure  geht  tmter  KohlenaäuroeDtwiekehmg 
ColUdinmonocarbonaäureiUher  C6H(CHa)iN-COOCU9[«  ab  ein 
farbloses,  schwach  aromatisch  rieohendesi  bei  256  bis  356*  sie- 
dendes Oel  über,  welches  bei  lÖ*  ein  Hpee«  (Gewicht  1,0315  hat 
und  in  Aether,  Alkohol,  Bensol  und  Chlorofivrm  sich  leickt  Utot 
Sein  PlatindoppelaaU  (OuHuNOs  .Ha)8.PtCU  krjstaflisirt  in 
dicken  rothgell)en,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  welche 
bei  193*  zu  einer  dunkelröthen  Flüssigkeit  sehmelaeü.  D^ 
Aether  vereinigt   sich   schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
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Jodsiethyl  tn  einer  in  langen  seidenglfinzenden  Nadeln  krystal^ 
lisirenden  Jodmelhylverbindung  CnHisNOs  .  CH^J^  welche  sehr 
kioht  litolich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  ist 
und  bei  128^  schmilzt.  Der  Aether  wird  durch  lüngeres  Er- 
wibmen  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und  die  £reie  OoUidin- 
monocarbonaäur^  C^BuNOt .  2  HtO  in  kuraen,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliehen  Priemen  erhalten,  welche  bei  100^  ihr  Wasser 
Terlieren«  Die^Sä)ure  schmilzt  bei  110*,  wasserfrd  erst  bei  156^ 
Das  KaUunuabi  C^ioNOfK  stellt  ein  gelbliches,  zerflieisliches 
Pidver,  das  Oaleiumsak  (C9HioNOs)tCa  .  B«0  ein  in  Wasser 
lösliches,  sohledit  krystaOisirendes  Pulver  dar.  Das  Chhrkydrai 
CgHiiNOf  .  HCl  bildet  glämiende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln  oder  Prismen^  das  Platindoppelaale  (CgBuNOf. 
HCl)«.PtCl4.H|0  dicke,  gelbrothe,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Tafeht  Durch  Oxydation  mit  der  b^echneten 
Menge  Ealiumpermanga&at  geht  die  Collidincarbonsaure  in 
Lutidindioarbensäure  über  :  C9H10NO1K  +  2EHn04  =  C»Hy 
NO4E1  +  2MnOs  +  KOH  +  HsO.  Die  vom  Braunstein  ab^ 
filtrirte  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  sodann  mit 
Bleinitral  versetzt  und  der  Niederschlag  durch  Schwefelwassei> 
Stoff  zersetzt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  glinzenden 
Prismen  mit  P/t  Mol.  Erystallwasser,  welche  schon  an  der 
Luft  dasselbe  verlieren,  ist  in  kalten  Wasser  schwer,  in  heiisem 
leichter  löslidi,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  246^  SObernitrat  erzeugt  eine 
gelatinöse  Fällung,  welche  beim  Kochen  krystaUinisch  wird. 
Bleinitrat  scheidet  riiombisohe  Tafeln  aus.  Das  Catciumialis 
CsHtNO^Oa  stellt  undeutlich  krystallinische,  in  Wasser  leicht 
lösUche  Krusten^  das  Magnmkmsah  C»H7N04Mg  .  3  HfO  kry«* 
stalUnische  Rinden  dar.  Das  PlaUnd&ppeUal»  (CsEfNO« .  HCl)i 
PtCS«  .  6  HfO  bildet  goldglänzende  rhombische  Schüppchen, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  leidit  löslich  sind.  Die  zweite 
durch  Oxydation  der  ColUdincarbonsäure  mit  4  Mol.  Kalium* 
permanganat  entstehende  Säure  ist  die  PiooiintnoQifb(m$äw^% 
C6H(CH,)N(COOH)8  .  2  HtO,  feine  weilse  Nadeh,  welche  ihr 
Krystallwasser  bei  100^  verlieren.     Auf  810  bis  220^  erhitzt, 
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filrbt  sie  eddii  schwars  und  Bchmilzt  bei  238^  unter  starkem 
Schäumen*  Das  BilbersaU  CANOeAgs  ist  ein  Tolaminlieer, 
liohtbeBtändiger  Niederschlag.  Das  Bar^maaU  (CtH4N0|)|Bsi 
ist  ein  amorphes,  sandiges  Pulver,  Die  Picolintricarbonsiore 
verbindet  sich  nicht  mit  Mineralsfturen  und  liefert  auch  kein 
Flatindoppekalz.  —  Beim  Erwärmen  der  CoUidincarbonsäure  mit 
6  Mol,  Permanganat  entsteht  als  letstes  Qzydationsproduet  die 
P^rtdinMracarboiMäure  CftHNCCOOHji  .  2  HiO.  Die  dorch 
Zersetzung  des  Kupf^rsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnene, 
in  feinen  Nadeln  ktystallisirende  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  achwer  töslich  und  scbmilst  bei  188* 
ohne  sich  zu  f&rben  unter  starkem  Schäumen.  Die  Löeong  der 
freien  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelbUcheii,  flockigen 
Niederschlag,  mit  Chlorbaryum  eine  starke,  weilse  Fällung  des 
Baryufnsalzea  CsHNOsBag .  2 Vt  HflO.  Eupfer»cetat  oder  Kupfer 
SUlfat  geben  mit  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  sofort  heUblsn- 
gifüne,  in  Wasser  und  Essigsäure  unlösliche  Fällungen  des 
Kupferaaleea  CdHNOgCus .  2V8  %0,  Silbemitrat  erzeugt  einen 
gelatinösen  Niederschlag,  welcher  sich  am  Lichte  dunkel  fibrbt 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Silbersalz  plötzlich,  indem  es 
verglimmt 

E.  J.  Jones  (1)  untersuchte  das  Verhalten  der  a-JKMjft> 
propyl-ß-oayb%Uiersäure  beim  Eriiitzen.  Die  Sänre  wurde  sni 
M4thylprop]flace^8%gäther  CioHisOa,  einer  öligea  Flüssigkeit, 
welche  bei  215  bis  217<>  siedet  und  bei  IV  das  apec  (Gewicht  (^9575 
bat,  bereitet.  Zu  10  g  des  Aethers,  in  100  g  Alkohol  geltet, 
wurde  die  doppelte  Menge  vieorprocentigen  NatriumamalgamB  in 
kleinen  Portionen  hinzugegeben  und  aus  den  ariialtenen,  nicbt 
krTStalHsirenden  Natriumsalzen  wurde  durch  Ansäuern  ein  gdb- 
Udk^  Oel  abgeschieden,  welches  mit  Wasser  und  Zinkcarbonst 
erwärmt  das  Zinkäok  (C8Hi60j)»Zn  der  Säure  liefierte.  Das- 
selbe ist  in  heilsem  Wasser  weniger  löslich  ab  in  kaltem.  Durch 
Zersetzen  des  Salzes  mit  Schwefebäore  und  Ausacküttabi  mit 
Aeüier  hinterbleibt  nach  dem  AbdeBtillireo .  desadben  die  Säore^ 

(1)  Aim.  Cham.  SMI,  S87. 
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Welche  nnn'  der  trockenen  Destillation  unterworfen  würde. 
170^   begii^nt    die    Zersetzung    und    es    destillirt   AcetaldeAyd 
über,  während  der  Rückstand  erst  bei  190"  siedet.    Das  hierbei 
erhaltene  Destillat  erwies  sich  nach  der  Analyse  des  ßilbersalzea 
CeHuOfAg    als    Methylpropylesstgsäure.      Durch    Kochen   des 
Methylpropylacetessigfithers  mit   einer  verdünnten  alkoholischen 
Kalilauge  wird    derselbe  zersetzt   unter    Bildung   von    Melhyl- 
propylaceton  und  Meihylpropyleasigsäure,   Das  nach  der  Gleichung 
CHsCO-CCCHs,  CsH7)-COOCH5  +  2  NaOH  =  CHs-CO^CH 
(CHb.CsHv)  4-  NasCOs  +  CtHftOH  entstehende  Keton  ist  ein 
farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  welches  bei  142  bis  147^  siedet 
A.  Albitzky  (1)  hat  ans  der /^-Dipropyläthylenmilchsäiirö 
nach  zwei  auf  Wasserentziehung    beruhenden    Methoden    die 
ß-Dipropylacryhäure  (C8H7)r=C«CH-COOH  erhalten.    Es  wurde 
entweder  zu  etwas  mehr  als  2  Mol.   Phosphorchlorür  die  äAe- 
rische  Lösung  von  3  Mol.  ß-Dipropyläikylenmilchaäiiire  in  klein^i 
Portionen  hinzugefügt,   am  Rückflufskühler   erwärmt,    das  Pro- 
dnct  mit  Wasser  zersetzt  und  die  Säure  mittelst  Aether  ausge- 
zogen, oder  nach  der  zweiten  Methode   die  /}-Dipropyläthylen« 
milchsäure  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  die  erhaltene  Säure 
mittelst  ihres  Zinksalzes  gereinigt.     Sie  ist  eine  harte,  weifte, 
krystallinische  Substanz,  welche  sich   schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst.      Aus   Benzol  krystaUisirt 
sie  in  radial  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  80  bis  81^  sdunelsen 
nnd  bei  73®  erstarren.     Die  Salze  wurden  durch  Sättigen  der 
Säure    mit    den  Carbonaten  dargestellt.      Das    Kaliumm'    und 
NiUriumsalz  sind  nicht  krystallisirende,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche   Syrupe.      Das   Lühiumsale   CdHisOfLi  .  2  HfO 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  kugeligen  Aggr^aten  aus,  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht   löslich   sind.     Das   Ü€d&iwm$ai» 
(C9Hi508)sCa  .  HgO,  aus  Alkohol  in  radial  gruppirten  Nadeln 
krystallisirend,  und  das  Baryumsah  (C9Hi60s)flBa  .  HgO   sind 
beide  in  Wasser  schwer  löslich.     Das   Zinksale  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  fast  unlöslich.     Das  schwerlösliche  KupfersaU  bil- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  209 ;    Bor.  1SS4,  16  (Anas.). 
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det  dendritisohe  Aggregate,  daa  B20Mab(C;HuOk),Pb.2VtH,O 
mikroftkopiache^  in  Alkohol  leicht  löalidie  Nadeln.  Das  Säbet- 
$ala  ist  in  Waaeer  anlöalich. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  jetst  die  bei  der  Daretellimg 
der  primären  Alkylamine,  welche  durch  die  Einwiiknng  yob 
Brom  in  alkaÜBcher  Lösung  auf  Amide  erhalten  werden  (2),  ak 
Nebenproduct  auftretenden  Nürile  näher  untersucht  Es  ent- 
stehen  hierbei  die  den  Aminen  entsprechenden  Nitrfle.  Der 
Versuch  wurde  mit  dem  Amide  der  Nonoxjlsänre  durchgef&lut 
Läfst  man  eine  Mischung  von  3  Mol.  Brom  und  1  MoL  Nanyl- 
amid  möglichst  schnell  in  eine  lOprocentige  Natronlauge  ein* 
fliefteft  und  destillirt  das  Nitril  mit  den  Wasserdämpfen  über, 
so  erhält  man  eine  gelbe,  bei  198  bis  200^  siedende  Flüssigkeit, 
welche  als  Octonürü  erkannt  wurde :  CsHiyCONHt  H-  3  Bri  + 
8  NaOH  =«  CtHibCN  +  6  NaBr  +  Na,COa  +  6  H,0.  Die 
Ausbeute  an  Nitril  beträgt  25  bis  30  Proc.  Das  Nitril  gebt 
leicht  durch  24Btündige8  Stehen  mit  dem  gleichen  Gewichte 
concentrirter  Schwefelsäure  in  Octyhmid  C7Hi6CONHt  über. 
Dasselbe  schmilzt  bei  105  bis  106^  und  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich^  in  heifrem  etwas  leichter  löslich.  Der  ans  diesem 
Amide ,  einerlei ,  ob  letateres  aus  Fuselölcapiylsänre  oder  Non- 
oxylsäure  gewonnen  worden  war,  durch  alkalische  BromlOsung 
erhaltene  gemischte  HtvtnHof  CO«[-NH(C7Hi6),  -NH(CiH,60)] 
aeigte  jetat  auch  einen  anderen  Schmdzpunki^  nämlich  100  bis 
102^  (3).  Die  aus  dem  Nitril  erhaltene  OetoxglaUure  sckmilit 
bei  13  bis  14^  und  siedet  bei  234  bis  235^.  Zu  ganz  denselben 
Körpern,  Amid  und  gemischtem  Harnstoff,  mit  denselben  Con- 
stanten  gelangt  man,  wenn  man  von  don  Octozylsäuren  des 
Heradeum-  oder  Cocosnufsöles  ausgeht.  Mit  Hilfe  einer  alks- 
lischen  Bromlösung  kann  man  daher  von  den  höheren  Fettsäuren 
au  den  nächst  niedrigeren  gelangen  und  wurde  dieser  Versncb 
Ton  der  NoncxyU  bis  zur  QuvutoxjiUäure  durchgeführt  Die 
beobaditeten  Siedepunkte  der  Nitrile  und  Schmelzpnnkte  der 

(1)  Her.  18S4,  1406.  —  (t)  JB.  f.  1882,  469  (vgl.  saoh  aiesen  JB.  &  1079  £). 
—  (8)  JB.  f.  1882,  807 ;  dsMlbst,  S.  SOS  Z.  18  lies  100  stett  130,  Z.  21  120 
■Utt  100. 
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Amidft  md  folgende  :  bei  der  SkpMnfUäure  170  bis  ldO<>  be- 
sidiimgsweise  05  bis  96^,  bei  der  BßOBtoxylsäure  160  bi»  156* 
und  1000,  endUcb  bei  der  Quinioxylsäure  138  bis  142<^  und  101 
bis  102^  (?)  Je  mehr  man  aber  in  der  Reihe  niedersteigt,  desto 
mehr  tritt  die  Nitrilbildnng  gegen  die  Aminbildung  znrttdL. 

F.  Krafft  und  J.  Bürger  (1)  haben  einige  höhere 
Homologe  des  Aootyloklorids  mitersucht  und  für  die  Säorechloride; 
sowie  auch  fttr  die  Phenjl-  mid  p-Eresyläther  dieser  höheren 
Fettsliuren  eine  charakteristische,  regehnKfnge  Zmiahme  des 
SchmelBo  und  Siedepunktes  (bei  15  mm  Dmck)  gefunden.  Das 
Laurgleklorid  OuBtsOCl  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkttt 
vom  Siedepunkt  142,5^,  welche  beim  Abkühlen  krjstallinisob 
erstarrt  und  bei  —  Vl^  wieder  schmilat.  Durch  Erw&rmen 
molekularer  Mengen  von  Chlorid  und  Phenol,  resp.  p^Eresol 
wurden  PhBayUaurinai  CisHisOt,  wdches  aus  Weingeist  in  peri- 
mutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt,  bei  24,5^  schmilzt  und 
bei  210^  siedet,  und  p-Eresyllaurinat  CieHsoOs;  das  bei  28^ 
admuLet  und  bei  219,5''  siedet,  erhalten.  Das  Mytistylohlortd 
CxJcLnOCl  schmilat  bei  —  P  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  168^.  Das  in  der  angegeb^ 
nen  Weise  dargestellte  Phenyhanyrisiat  OtoHnOt  besafs  den 
Schmelzpunkt  36^  und  Siedepunkt  230^,  das  p-KresylmyriHat 
CtiHMOft  den  Schmelzpunkt  39^  und  Siedepunkt  239^. 

B.  H.  Chittenden  und  H.  K  Smith  (2)  haben  Ihre 
npifangreiohen  Studien  ttber  PmlmMnaäure  und  Palmüine  mit- 
getheilt.  Reine  Palmitinsäure  wurde  aus  dem  Wachse  von 
Myrica  cenferay  welehes  nach  Moore  zu  V»  ^^  Palmitin  und 
sa  */»  aus  Palmitinsäure  neben  einer  kleinen  Mienge  Laurin 
reap.  Laurinsäure  besteht,  durch  Verseifnng  mittelst  Natron- 
lange  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  auf  der  Ober^ 
flttche  der  Flüssigkeit  schwimmende  körnige  Masse  abgenommen, 
in  Wasser  gidöst  und  mit  Sdvwefdsäure  zersetzt.  Die  Säure 
wiirde  dann  in  95prooentigem  Alkohol  gelösi  und  die  beim  Er- 
kalten erhalteiMa  Erystatte  ans  hoifsem  Alkohol  umkrjstallisirt 
Der  Schmelzpunkt    der    so  erhaltenen  Palmitinsäure    lag    bei 

(1)  Her.  1884,  1878.  —  (2)  Am.  Ghem.  J.  «^  jtl?. 
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61^  bia  62,05^  der  Enitammg^Ninkt  bei  bdjb  rasp.  «V»». 
Die  LOBlichkeit  in  absolutem  Alkohol  beträgt  bd  19,^  9^ 
bis  9,438  Ptoc.  Die  quantitative  Bestimmung  der  PalmMMämt 
wurde  nicht  durch  Fillnng  mittelst  Calcium-  oder  BarjmncUorid 
oder  Bleiacetat  ausgefiihrt,  da  S  i  e  fanden,  d&&  diese  Salze  der 
Palmitinsäure  durch  Wasser  und  essigsänrehaltigen  Alkohol 
Zersetzung  erleiden  und  femer  von  absolutem  Alkohol,  wie  Ver 
suche  lehrten,  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  gelöst  werden. 
Die  Säure  wurde  yielmehr  nach  der  Verseif  ung  durch  Salsstoe 
abgeschieden,  mit  Wasser  gewaschen,  in  absolutem  Alkohol  gehist 
und  nach  dem  V^agen  des  letsteren  gewogen.  Die  Syntkie 
eines  der  drei  Palmüine  ans  Olycerin  und  Saure  konnte  nicht 
errekfat  werden,  sondern  es  wurde  stet»  eine  Miafthnng  alhr 
drei  Palmitine  erhalten,  welche  dann  durch  Alkohol  getrennt 
werden  können.  Die  Löslichkeit  der  drei  Palmitine  in  absdnten 
Alkohol  (spec.  Gew.  0,787)  ergab  folgende  Zahlen  :  100  TheOe 
Alkohol  lösen  bei  2P  0,0053  bis  0,0043  TheQe  TripahnitiD,  hei 
200  ^d  270  0,2097  resp.  0,5040  TheUe  Dipahnitin  und  bei  21* 
oder  22,5®  4>1351  bee.  5,3060  Theile  Monopalmitin.  MwopJr 
müm  krystallisirt  aus  Aether  in  rhombischen  Platten,  aas  Alkohol 
in  kugeligen  Erystallen,  schmikt  bei  63®  und  erstarrt  h&.  &^k 
bis  62V4^*  Dipalm&in  schiefst  aus  Aether  in  warzigen  Msssen, 
aus  Alkohol  in  gekrümmten,  su  rerzweigten  Gruppen  yereiiugte& 
Nadeln  an,  welche  bei  61^  schmelzen  und  bei  57^  erstanm 
Tripahnüin  bildet  keine  gut  ausgebildeten  Eiystalle,  sdimikt 
bei  620  ^^  erstarrt  bei  45,50 

A.  Schweizer  (1)  hat  zur  Vervollständigung  der  Reihe 
der  höheren  Fettsäuren  Octdecyl-  und  Ncndeeglearionsämt  dir 
gestellt  und  diese  mit  den  natürlich  vorkommenden  GVedern 
verglichen.  Zur  Bereitung  der  Arachinsäure  wurde  Araekitä 
verseift,  die  Fettsäuren  durch  Salzsäure  abgeschieden,  dintk 
Pressen  von  der  beigemengten  Od-  und  Hypogeasänre  befineh 
und  sodann  in  bekannter  Weise  mittelst  Alkohol  und  Salssäor^ 
ätherificirt.    Die  an   der  Oberfläche  sich  abscheidendoi  A^her 

(1)  Aroh.  Phann.  [8]  ••,  768. 
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werden  abgenommen^  mit  hafsem  WasBer  gewaschen  und  daft 
so  gereinigte  Aethergemii^cli  der  fractionirten  DektiÜation  i^ 
InftVerdÜnntem  Ramne  unterworfen,  wobei  zuerst  Aetbyipalmitinat, 
hierauf  Aeüiylarachinat  CsoHssOt-CsHs  übergeht.  Letzteres 
siedet  bei  295  bis  298^  (100  mm  Druck)  und  schmilzt  bei  49,5*°^. 
JUeikylarachinat  CmEssOs-CHs,  welches  bei  284  bis  286® 
(100  mm)  siedet  und  bei  &S®  schmilzt,  eignet  sich  besser  zur 
Trennung  der  Talgsäuren,  weil  es  nicht  so  leicht  bei  der  De- 
stillation Zersetzung  erleidet,  wie  der  Aethyläther.  Durch  Ver- 
seifung der  beiden  Aether  erhält  man  die  Arachinsäure  C10H40O8 
▼om  Schmelzpunkt  75,5^.  Der  Versuch,  Yon  der  Ai^aehinbäure 
zur  Stearinsäure  mittelst  Oxydation  gemischter  Eetone  zii 
gelangen,  war  nicht  ausftLhrbar,  wohl  aber  konnte'  Ntmdeeylöät- 
bonaäure  €iyH89-COO&  synthetisch  erhalten  werden,  indem 
inan  SUsarylatdehyd  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Octdecyt- 
alhohol  verwandelte,  letzteren  mit  gdbem  Phosphor  und  Jod '  hl 
das  Octdecyljodid  Überftlhrte  und  daraus  nach  der  Hlethöde  von 
Conrad  und  Limpach  Octdecyhicetessigäther  ' herleitete; 
welcher  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  EaÜ  die  freie  ääüt^ 
lieferte.  Octdecyljodid  CisHstJ  krystallisirt  aus  Petroleulx^the^ 
in  kleinen,  glänzend  weiften  BUlttchen,  schmilzt  \m  42  bis'48i* 
nnd  ftrbt  sich  am  Lichte  erst  nach  längerer  Zeit  braun.  D^ 
I^ondecylcarbonsäure  erwies  sich  identisch  mit  der  AtücMmtäftre^ 
welche  somit  als  nächst  höheres  Glied  der  Stearinsäure  normale 
Constitution  besitzt.  Durch  Erhitzen  von  Octdecyljodid  miit 
Qttecksilbercyanid  während  einiger  Stunden  auf  120^  und  Ver^ 
seifen  des  erhaltenen  Cyanids  mit  alkoholischer  Kalilauge 
gewinnt  man  normale  NondecyUäure  (Octdecylcarboni/äure) 
CiaH87-COOH  in  kleinen  silberglänzenden  Blättehi  (aus  Alkohol), 
welche  bei  297  bis  299^  (100  mm)  sieden  und  bei  66,6^  schmelzeh. 
Das  Silbersalz  Ci9H870«Ag,  durtoh  Fällen  der  init  Aminötiial^ 
neutralisirten  alkoholischen  SäurelOsung  mit  äilbemitrat  erha^tei^ 
lüdet  einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  welcher  aus  Al^ 
kohol  in  kleinem,  glänzenden,  ziemlich  fiehtbeaständigeh  Krjrställ- 
chen  anschiefst.  Das  Calciumaah  (Ci9H870s)sCa  und  das  Baryum- 
salz  (Ci9H8708)sBa}  in  gleicher  Weise  wie  das  SObersalz  ehalten, 


^^^  Aromallioli«  Storon  »It  PMrlMtoiniildMr. 

aind  weUse^  krjstallizikpche  FtiloBgen,  Daa  Kttpfmr^ab 
(CisBiif Oi)tCa  ist  frisch  geftllt  ein  junorpher,  bUmgrünor  Nieder- 
schlag, welcher  bei  Ifingerem  Stehen  mit  der  Flüssigkeit  kiy- 
stAUiniscb  wird.  Es  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  and  scheidet 
sich  daraus  in  kleinen  KrystaUen  ab« 


Sforon  der  ttomsti86hen  Beihs. 

C.  Zulkowsky  (1)  machte  eine  vorlftafige  MittheQmig 
ttber  Farbstoff,  welqhe  beim  Erhitzen  von  aromatüekm  Sämrm 
mit  Phenolen  und  wasserentsiehenden  Snbstanaen  (ScbwefeLsSare^ 
Zinkchlorid,  Zinnohlorid)  entstehen.  Bei  Anwendung  von  p-Ozy* 
bensoäsäure  oder  SaUeylslKore  und  Phenol  yerläuft  die  Beaction 
sehr  träge,  schnell  dagegen  mit  mehratomigen  Phenolen.  BrnwO- 
fi(mre  (1  MqL)  und  Mesordn  (2  Mol.)  liefern  bei  6  bis  8  stün- 
digem Erhiteen  mit  dem  dem  Resorcin  gleichen  Gewicht  Chlorsink 
auf  170  bis  180^  oder  dreistündigem  Erhitaen  mit  eben  demadbeo 
Gewicht  Schwefelsäure  auf  130  bis  136^  einen  Farbstoff;  der 
nach  d«n  Auswaschen  mit  Wasser  eine  cantharidenglänaende 
Masse  da^tellt  Aus  SO  prooent.  Weingeist  wird  er  in  Kiyatalkn 
erhalten;  deren  goldgelbe  alkoholische  Lösung  hellgrün  flnores- 
cirt|  besonders  auf  Zusata  von  Alkalien.  Er  soll  mitD6bner's(2) 
JZsforcm&tfnssSp»  identisch  sein.  Aus  BenzoMiore  und  Orcm 
wird  in  derselben  Weise  ein  goldgelber  Farbstoff  erbalten, 
dessen  weingeistige  Lösung  dunkelgrün  fluorescirt  und  der  aas 
Eisessig  krystallisirt  werden  kann ;  ebenso  ans  Benaoäsänre  und 
PyrogMol  ein  Körper,  der  aus  beifsem  Wasser  in  KrystalleQ 
erhalten  wird,  die  an  sich  farblos  am  sein  und  ihre  eigenthüm- 
liehe  braonrothe  Färbung  nur  einem  Ueberzuge  (Oi^dations- 
prodnet?)  an  verdanken  scheinen.  SalicjfUüure  und  BeaorciD 
liefern  beim  Erhitaen  mit  Qhlorzink  oder  Schwefelsäure  auf 
130  bis  140^  einen  bmunrothen  Farbstoff,  der  aus  rerdünntem 

(l)  MonsM.  üh^m.  #.  Ml.  *^  (S)  ^B.  £  16S0|  U$. 


Weingeist  krystaBfairt  erbatten  wird;  dlr~Btt:GholfBcdie  fjOsimg 
ist  roihgelb  und  zeigt  eine  grüne  Fluoreacenz,  welcbe  dwok 
Ammoniak  ungemein  intensiv  wird. 

N.  Menschutkin  (1)  hat  im  AnsQbluls  an  Seine  (2) 
Untersuchung  über  die  Bildung  und  Zersetzung  des  AcetaidUds 
die  Bildung  der  Säureamide  aus  den  Ammoniumsalzen  n&her 
untersucht.  Letztere,  deren  Reindarstellung  beschrieben  wird  (3), 
wiirden  in  zugeschmolzenen  Bohren  bei  bestimmten  Tempera* 
turen  bestimmte  Zeit  arhitzt  und  sodann  das  verbliebene  Ammo- 
ninmsalz  nach  der  von  Menschutkin  (4)  beschriebenen  Me< 
thode  durch  Titriren  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natronhydrat 
unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  ab  Indicator  bestimmt. 
Am  genauesten  wurde  die  Amidirung  der  Essigsäure  verfolgt. 
Bei  100^  ist  nadi  einer  Stunde  eine  Entst^hng  des'  Ankids 
nicht  wahrzunehlnen,  diesdbe  drfelgt  bei  etwa  110^^  verUttift  «ber 
selbst  bei  125^  noch  sehr  langsam,  wie  folgende  Reäieseigt,  in 
wdciher  wiö  in  den  späteren  angegeben  wird/  wie  viel  Ptoc« 
AceianM  sich  nach  Yetknf  der  betreffenden  Zeit  ans  dem 
Ammoniumacetat  gebildet  haben  :  .... 

1   .   12     U  48    16S    340    288    836    408  8t 

6,83  >)   49,57   67,47   68,26   74,65   74,82   75,07   75,15*)  75,80 

1)  Mittel  aaa  vier  VennelMii^  —  *)  Ulttvlaofl  Bwel  VlMrtiieh«B. 

Die  Änfangagesclmindigheitf  d.  h.  die  nach  einer  Stande 
amidirte  Menge  ist  also  sehr  klem  (6^33)4  Die  Geschwindigkeit 
wSefast  dann  (&)  amd  wird  nach  etwa  156  Stunden  null,  d.  h. 
die  Reaction  hat  eine  Orenee,  welche  durch  d^e  entgegengesetzte 
Reaction,  Zersetzung  des  Acetamids  durch  das  entstandene 
Wasser,  bedingt  wird.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  den  Einflufs 
der  Temperatur  bei  der  Bildung  des  Acetamids  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  422.  —  (2)  JB.  f.  1882,  515.  —  (8)  Bleu- 
schatkin  liefi  die AmmoniamMlse  geranme  Zeit  unter  öfterem  Zerkleineni 
mmhtm  Kalklixiimt  and  AmuonitiiDettboiwt  verweilen ;  ein  eenf  tiintee  Qe- 
wkÜ  wM  deinrt  flbfig^ne  mvki  erreidit  — •  <4)  JB.  f.  1888,  25.  -*-  (5)  Ani 

IkUtte  Mt  diafii  niolit  im  enehen.    '    ß. 
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81,86|   - 
60,90  78,18 
|78,8ll   ^ 
|88,88i   — 


140<> 
166» 
188,6* 
812,6« 


79,99 


80,00 
88,60 
88,96 


80,68      — 
88,47^)188,10 
84,80  ^)|84,06 


80,91 


77,64 


78^86    !78»10 


81,48^81,86') 


81,57 


I)  Mittel  Mfl  sv«i  VtfsaehCB. 

Did  Aiif|aig8g«6Qhviiid]gkeit  steigt  mit  steigender  TemponUar 
sehr  schnell  an»  die  Besdileonigang  der  GeBchwindigkeit  kt 
jedoch  keine  gleichftrmigey  sondern  erreicht  bei  elwm  1Ö6*  ea 
MaKimiin^.    Sie  ist  bei 

164*  156^  166* 

48,1  60,9  68,4 

imd  daher  ia  dir  Nähe  dieser  Tettperator  schon  Ton  kleoMn 
Sobwänkmigen  der  letateren  stark  beeinflolst.  Anch  die  Grenn 
steigt  etwas  mit  steigender  Tampenitnr.  Die  folgende  TabsHe 
enthält  die  Amfahfggewhwindigkeü  der  Amidirung  der  embash 
schbn  gesättigten  Fettsäuren  tUkt  yersehiedene  Temperaturen : 


esore 

1 

186« 

140» 

166^ 

188,6* 

318^ 

Ameueoslnrd    .    .    . 
EMigflSaie     .... 

Bat|enJliiTe  .... 
IsobatienSnr«  (8).    . 
Q^ptfonsSiir»      •    .    » 

88,41 
6,88 

0,00 
4,74 

81,86 
17,80 

67,46 
60,90 
60,98 
48,46 
87,09 
48,17 

78,68  (1) 

74,88 
76,07 

88,88 

88,84 
01,61 

ao^78 

Für  Säuren  von  gleicher  Stmctur  nimmt  also  mit  steigendem 
Mol.-Gewicht  die  Anfangsgeschwindigkeit  ab  und  zwar  bei  nie- 
deren Temperaturen  relativ  stärker  als  bei  höheren.  Die  secun- 
däre  Isobuttersäure  besitzt  eine  viel  kleinere,  als  die  primsre 
Buttersänre.    Um  auch  tertiäre  Säuren  vergleichen  sn  könneu. 


(1)  Weiter  «Un   in  78,81   angegeWn.  —    (8)   Dsi  Am» 


iitälwlf^^ 


nnlenolieidei  sieh  TOn  dem  Sabeiet  s4iaie(Uiekee  Bmlyrai  dorek 
Zerfliefilichkeit.    Die  D&mpfe   der  Isobalteniare   und  AMunoniekgM 
centimeteigrorge  Sufsent  dünne  irielrende  BlSttchen. 


S&oroaioide,  Bil^nngr 


•  ( 


« im 


wurde  diei  Ai^ilMPgBgMshwi^digk^^  4er  >  Ämidipoiig  fplgf  oder 
aromAtisoher  Si&areii  bei  1^®  beatimmt  ; 

9enso6fl&im    ....      %7b    (Mitlei  aii^  «w«i  Yerfoolm),  ,    i 
Phenylessigsftare      .    ..    86,4      (    ^        if     9  »        )f 

Anissftiire'  *    .    .     ,    .      8,8      (    „        1»      i»  j»        ). 

Die  tertittren  Säuren  zeigen  also  die  kleinste  Anfangsgeschwin- 
digkeit, während  die  primäre  Phenylessigsäure  fast  denselben 
Wertli  wie  Isobuttersäure  zeigt.  Bezüglich  der  Orenze  der 
Amidimng  der  verschiedenen  Säuren  sind  in  nacLstehendei*  Tiä- 
belle  die  Mittelzahlen  (unter  Fortlassung  der  einzelnen  Werthe 
fbr  yerschiedene  Erhitzungszeit)  für  die  Temperaturen  125^, 
1560,  ,182,50  und  212,5«  angegeben  :  •  ^         « '      •      n 


AimeiBeiiBftare 

>iir6 
Propionsäme 
Sattersänre  .  . 
[sobntienAin«  . 
^aporoiis&iire  .  . 
^nsoftsftnre  .  . 
i^hen/lesiigiaiir« 


62,82 
76,10 


TT,87 

7^,08 


81,4« 
84,71 

84,13 
84>6T 

84^81^ 

? 

81,6 

?. 


^    St;82 
M,7» 


84,04 

«6,48 

Zeneteung 

Zn0etiQiig 

Zwietning 


Sei  der  Ameisensäure  ist  die  Oreose  nur  .M  185^  )>esti9iiiit, 
Feil  bri  längerem  firhitaea  auf  155^  tiefere  ZarsbtBung '  eintritt. 
}ie  ist  die  kleinste  unter  den  homologe  Säuren.  Bei  den 
anderen  Säuren  giebt  sich  die  eben  Termerkte  ^Zerse^bmilg^ 
lorch  Zbrüekg>eheü  der  Gteauie  zu  erken&e&.  Ftlr  Aie>  Benzol 
äure  und  .^usaSure  konnte  die  Qt^ente  wegen  der  ungemein 
deinen  Geschwindigkeit  der  AmidirangmehtbeBtiBiiiit  werdisiL 
Nbz  den  EinAufs  der  ImoMrie  auf'  die^OteMse  de^  Ablaidirung 
^etriffie,  so  kommt  Meneohutkin  zu  dem' ScfahiA^  -da(s.  an 
olcber  nidht  beeteht  '•  Zum  Schlufs  weist  'Er-' auf  d«n  f^oHkom« 
lenen  Punülelismus  der  Amidimngscoäffldenten  d^  untXBrsaehten 
(änren  zu  ihi^n  AetherifieirungsooSfficidnten  hin  innd  zuigt  dito 
(eziehungen  derselben  zu  den  AflSnitätsconstanten  Ostwald's 
JB.  f.  1883,  ^).  Des, Näheren  mufs  hier  auf  die .  Abhandlung 
nd  diesen  JB.  S.  154  f.  Terwiesen  werden. 


|)§^  Benaotalore  ani  BoniöMian.  —  AMtobeuoCiiiifBaalijdrid.  —  o-Nitn- 

O.  Jac^bsen  (1)  ^d  in  ^etti  in  der  i^Mimirttt  BmsO- 
säure  aus  Bmusoikart  enthaltenen  und  beim  LOeen  der  Siore 
in  kohlens.  Natron  ssorttckbleibenden  ,Brens(He*  folgende  Körper 
anf  :  Bensöäsäureihethjläther,  Benzoesäorebensyläther^  Brau- 
catechin,  Guiyacol^  Äcetjlgnajacol,  Bensojlguajacol  (?),  Vamlla 
und  Benzopbenon.  Zimmtsänrederivate  waren  nicht  vorbanden.  Die 
auf  dem  Qebalt  an  BrenzcaUckin  bombende  Fähigkeit  der  Han- 
benao^äure,  ammoniakaliBche  Silberlösung  zu  reduciren,  dürfe 
für  jet^t  das  beste  Mittel  su  ihrer  Unterscheidang  von  andern 
Benzoesäure  bilden. 

W.  H.  Green e  (2)  berichtete  über  dw  Verhalts  ^ 
AcetobengoSsäureanhydrids  gegen  Chlorwasserstoff  und  Chlor. 
Eine  Hittheüung  gleichen  Inhalts  ist  schon  vier  Jahre  fiübff 
erschienen  (3). 

C.  A.  Bischoffund  C.  Räch  (4)  erkannten  bei  nÜMsrff 
Untersuchung  des  Reactionsproductes  von  o-Nürobauofßekyä 
auf  Ufatriummalonsäureäih^r,  dafs  dasselbe  nicht,  wie  B  i  schof  f (51 
meinte^  o*>Nitrobeiui07lmalonsiureftther;  sondem  Di-a-nArobattoi^ 
malonsäuteäth&r  [C«H4(N0,)CO],C(COO0tH5)t  sei ;  bei  seinerl» 
düng  mu(s  also,  da  molekulare  Mengen  angewendet  warea,  & 
Hälfte  des  Malonsäureäthers  regenerirt  werden  und  wurde  derselbe 
anek  in  den  Muttsdangen  naofagewiasea«  Der  Sehrndsponkt  der 
oUgen  VerUndung  wurde  durch  Umkrystallisiren  auf  83^  gehrv^- 
sie  krystallisirA  ans  Alkohol  in  raatenfihnnigen  Tafeln.  Ihre  alb 
holiaeke  LSsung  wird  dnrofa  Eiseachlorid  nieht  gefiirbt  Dock 
Vennische^  dsrselbeii  mit  einer  Lfisoag  von  Nalriu3aiilh;tat  an- 
sieht eine  dtrongelbe  Flttsftigk^t,  ans  welcher  durch  Aelber 
gelbe  glttttzende  Krystalle  von  jyqirtiMitt"(^itJi»aftflasoyfaicf<miiw» 

d<ibr.QiH«(NOi)G(M:iNa(C00CA)i  «bgeschiedeÄ  werdea,  wi^ 
rsnd  dioLMmg  e-lSitrobenzo<$»»ireäther  enthält :  [CSiO^O^ji 
0(C0OCÄ)i  +  NaOOiHa  -  CÄ(NO.)C(M3Na(COOQA)i+ 
ßiH|(NOi)COOCtH6.  Sidvaänre  fiOlt  aus  der  wäaseK«eB  Usm 
dar  KryataUsi  Jfa«o-^r«iiN!oi«iMayAn^  QJBJiSO^ 


(1)  Arch.  Pliarm;  [8]  it»,  8M.  -~   (JT)  CUmn.  IV^s  «#,  «1.  -  (3)  J& 
f.  1880,  889.  —  (4)  Bar.  188«,  4788.  «^  (ö)' JBJ  t  llSS»  II«. 
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-CH(C00Cifi6)t  ssünftchst  als  ein  Oel^  desden  iJkohöliBclie  od^ 
ätherische'  LSauag  Krystalle  (grofse  dünne  '»echtoettige  Prismen) 
vom  Schmehpnnkt  54^  liefert.  Ihre  alkoholische  Lö^vmg  wird 
dnrch  Eisenchlorid  intensiv  blntroth  gef&ri>t,  Wasser  ftllt  ans 
dieser  LOsong  ein  sdegelrothes  Pulrer.  In  kohlens.  Alkalien 
löst  sich  der  Äether  mit  gelber  Farbe,  durch  Natrinmäthylat 
wird  die  obige  Natriumverbindang  regenerirt.  Durch  Zersetzung 
der  letzteren  mit  Jod  wird  kein  Derivat  des  Acetylentetracar*- 
bonsäureätherS;  sondbtn  die  ursprüngliche  Verbindung  zurück 
erhallen ;  dagegen  wird  bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  Dampf- 
form auf  die  trockene  Natriumverbindung  das  Natrium  direct 
durch  Brom  substitutrt,  unter  Bildung  von  Mtmo-o-frilruibmtoyl^ 
brommal<maäureäiker  C6H4(NOt)GO-CBr(COOC8H5)s.  Derselbe 
krystallisirt  aus  heilem  Alkohol  in  farblosen,  bei  7S*  schmel'^ 
zenden  Prismen.  Zwischen  dieser  Verbindung  und  Natrium- 
nitrobenzöylmalonsiureftther  tritt  eine  glatte  Umsetzung  nicht 
ein.  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  bei  100^  auf  den  Di-o-nitro^ 
benzoylmalonsäureftther  unter  Bildung  von  o-tUtrobtnzamid 
(Schmelzpunkt  174^)  und  Malons&ureäther,  gleichzeitig  ehtsteht 
etwas  Malonyldiamid  CHt(CONHB)v.  -—  Der  Eingangs  besehrie- 
bene  Di^o^wktcbmacylmal&nääurMhtfir  wird  in  glattere^  Reaotion 
und  daher  mit  besserer  Ausbeute  erhalten  durdi  Einwih'kung 
von  3  Mol.  O'Nitrobenzoylchlorid  auf  1  Mol.  Diinatriummidoti'' 
Säureäther;  hierbei  wird  als  Zwischenproduct  die  gelbe  Natrium^ 
Verbindung  des  Mono-o-nitrobenzoyhnalonsftureäthers  gebildet, 
wie  daraus  hervorgeht,  daAi  man  durch  Zusammenbringen 
gleicher  Mol.  obiger  Ingredienaieii  in  alkehoKsch4Ltherischer 
Losung  und  Zusatz  von  Salzsäure  nach  V<yUendung  der  heftigen 
Reaction  M(mo-(hnärohmzi(nftmatonsäutMher  erhält ;  diese  Methode 
ist  zur  Darstellung  d6s  letzteren  der  obigen  vorzuziehen.  — ^ 
Auf  DinatrimMeeiyUnMraoarbonääureäiker  [-0Na(COOCIbH&)tli 
wiiict  ö^Nitrobenitoylchlorid  in  alkohoUsoh-ätherisctier  LOsung 
unter  Bildung  von  AeeiyUnteiraearbanaäureiUh&r,  Chlomatrium 
und  o-Nitrobenzo^ther,  indem  das  Nitrobenzoylcblorid  zunächst 
den  Alkohol  zersetzt  Aber  auch  unter  Aether  wurde  der  erwar^ 
tete  Di-o-nitrobenzoyltetraearbonsäiireäther  nicht  erhalte&y  s<m«- 


jLMA  o-Nitrobemois&iureaiibjd.  -^,  p-fHtrobeiwpMInre.  —  Anthmiikiim. 

^eprp  mben  m^recen  anderen  Prodnoten  JPfecn&twKtrgcarto»- 
ßifMreäih0r  [fC(COOCJEU)i]i.  Endlich  ymnichten  Bisch  off 
pnd  Räch  qoch,  apalog  der Bfldang  der  von L.  Lieberman n (1) 
durch  £im!rirkwg  von  Acetylchlorid  auf  Silber-m-nitrobenBoat 
f^)geblich  erjbalitenen  m-Nitrobeneoyl^8igBäare  (C0H4(NO«)CO- 
CHt'-QQOHy  durch  Anwendnng  von  SUber^o-nürobenMaai  die 
isomere  Säure  der  o-Beihe  zu  erhalten.  Die  Beaction  verlief 
jedoch  .ai^dero  ^nd  swar  wahrscheinlich  unter  Bildung  des  ge- 
Bttiacbten  Anhydrid*  CtH4(N0«)-C0-O  -CO-CH3. 
,  Pi^^elbein  (2)  erhielten  gelegeintlioh  der  Darstellung  von 
0:NitrobeiiJ99ylchl9rid  .49»  Amhyirid  d^  o-NiirfAmzo^äurß.  Daa- 
selbe  bildet  farblc^se,  bei  135^  schmeteende  Nadeln,  die  sich 
aüfsGTor^^i^tliQh  »chwer  in  Wasser  und  Aetbor,  leichter  in  AI- 
]|Qhql,  nao^entlich  in  der  Wiirme,  und  in  Eisessig  lösen. 

J.  Zin^mermann  und  A.  llliller  (3)  erhielten  dorck 
{Unlfditep,  TQn  Gblor  in  p^Nüraioluol  bei  130  bis  160^  nicht 
P'lfi/Lrolmnzylifienchlondy  sondern  p-NArobenzo^ääute  in  guter 
Ausbeute.  Dem  Nitrotoluol  war  dabei  etwas  Jod  mgesetst 
v^orden. 

H.  Eolbe(4)  eippfiehlt^  zur  Davstelbng  von  Anihranä' 
l^äure  r,pTii  der.  hato^äßßre  (ö)  ausaugehsn.  Letatere  serflUlt  beim 
Erwfinnen  mjt  starker  wässeriger  Salasfture  auf  dem  Wasserbade 
in  IJ^phlensäMre  und  Anthranilsäure^  welche  in  Form  ihrer  Yer- 
binduiMr  vüt  Sal^ssäure  beim  Eindampfen  ^urUdkbleibt  Aus 
(^ieater  wird  die  freie  Anthranilsäure  in  heki^nnter  Weise  darch 
Ainm^^iuakund  Essigsämre  abgeschieden. 
,.,,  £»  Grjimaux  (6)  hat  durch  Behandlung  Yon 4micMmusoS' 
^ure  4nit  Phosphorpenjtf^^orid  und  L^sen  des  hierdurch  tDi- 
staodeiien  weiisen  Pulvers  (eines  Anhydrides?)  in  Ammoniak 
eine  Flüssiglfieit  erhalten, ,  welche  sich  ähnlich  eücier  EiweifsUtouiig 
verbält  1(74)  und/ daher  als  Callokl  der  Amidobtnaoiääutß  beBeich- 
ne^.wjrd.  ..Bei.  gewöhnlicher  Tempei^atur  im  Vacnum  verdunstet 


»j ', 


(1)  Ber.  1877,  365.  —   {%)  Ber.  1884,  27^8.  —    (8)   Her.  1884,  ^987.  - 
(4)  J.  pr.Chem.  [«)'«•,  l«*!  —  (5)  Diwei»  JB.  fi.Wkft,—  (6)  Gompt  rend. 
I  2&H,i)rgii  «oflh  dMsIbAv  1M6.  ^(ir)  V^L  JB;  f.  ISSl,  908. 
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hinterläiBt  sie  eine  dicke  Gallerte^  die  zu  durchflcheinenden  gelb* 
lieben,  dem  Sernmalbomin  tiinlieben  Blättchen  ohne  G^eruch  und 
Oescbmack  eintrocknet.    Das  Collold  löst  sich,  auch  nach  dem 
Erhitzen  auf  100^,  allmählich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser ; 
wird  seine  Lösung  aber  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  so 
ist   der  Rückstand,  obwohl  von  gleichem  Aussehen,  in  Wasser 
ganz  unlöslich,  aber  löslich   in  Alkali^  Ammoniak  und  phos- 
phoTS.  Katron.    Eine  zweiprocentige  Lösung  des  CoUoids  ver- 
hSlt  sich  wie  folgt :  Salzsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure,  Oxal* 
säure  geben  Niederschläge,   ebenso  Essigsäure,  von  welcher  ein 
Uebersdiurs  die  Fällung  schwierig  löst  (die  Lösung  giebt  mit 
Ferrooyankalium  einen  flockigen  Niederschlag).   Mit  überschüs« 
sigem  Ealkwasser  giebt  sie  eine  Fällung;    mit  nur  Vso  Kalk« 
Wasser  versetzt  bleibt  sie  klar,  wird  aber  beim  Erwärmen  coa* 
galirt.  In  der  letzteren  Beziehung  verhalten  sich  wie  Ealkwasser: 
concentrirte  Kochsalzlösung,  selbst  sehr  verdünnte  Salmiaklösung, 
Chlorcalcium,  Magnesiumsulfat  (1  :  100),  Ammonium-,  Calcium-, 
Strontiumsulfat,  Ghlorkalium  und  Chlorbaryum,  sowie  eine  Lösung 
von  Caldumphosphat  in  Kohlensäure.     Die  Coagulirung  wird 
verzögert   oder  verhindert   durch  Verdünnung   (so   wirkt  eine 
10  procentige  Kochsalzlösung  selbst  in  gro&er  Menge  nicht  coa- 
gulirend)  und  durch  gewisse  Salze  (Natriumsulfat,  Kaliumnitrat^ 
Natriumaoetat).    Lösungen  des  Colloids,  welche  in  Folge  eines 
ungenügenden  Zusatzes  eines  coaguHrenden  Salzes  selbst  beim 
Kochen  nicht   coagnliren,    erhalten   diese  Eigenschaften  beim 
DoTchleiten  von  Kohlensäure,   welche  an  sich  unwirksam  ist. 
Kohlensäure  bewirkt  sogar  in  der  Kälte  eine  Fällung  des  CoUofds 
durch  Salze  (Natriumsul&t,  Kaliumnitrat,  verdünnte  Kochsalz- 
lösung), welche  an  sich  selbst  beim  Sieden  unwirksam  sind. 
Alaun,  Mercuronitrat,  Mercurichlorid,  Tannin  fUUen  das  CoSoId 
in    der  Kälte;    Kupfersulfiftt   giebt   einen  grünlichen,  in  über- 
schüssigem Kali  mit  violettblauer  Farbe  löslichen  Niederschlag. 
Die   durch  Säuren  oder  durch  Alkalisabie  erzeugten  Coagula 
sind  in  Ammoniak  löslich,   die  durch  Calcium-,  Baryum-  und 
Magnesiumsalze  hervorgebrachten  unlöslich.    Labauszug  coagu- 
lirt  das  Amidobenzoösäurechlorid   unter  denselben  Bedingungen 

Jalmsbtr.  f.  Ohain.  n.  ■.  w.  flir  1884.  76 
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Ytiö  Caaein.  Grimaux  ist  der  Meimnig,  dafs  die  Widier- 
tfpriiclie  m  den  Angaben  über  die  Beaetionen  der  Eiitmir$Hqff4 
daifanf  znrftokeufUiFen  aeien,  daia  der  Verdünnongagrad  der 
LöBBBgen,  nicht  genügend  barückgicbtigt  ist 

H.  Schiff  and  O.  Parenli  (1)  untevwbditen  die  Ein- 
wkknng  ronAeihfUinbr<iimii  anf  mr'Amidch€ntoe9äii0r€  i^sAwi'Awddo- 
benaß'nttd.  Wie  bei  der  Einwirkung  von  AethyknbnMnid  auf 
Anilin  nach  Hofmann(2)  als  Hanptproduot  Aethykndiphfiayl- 
diamin  C!<H«-NH-CH»-CH8-Ka-C«Hl  wtsteht,  so  bei  Abwca- 
dang  Ten  m-Amidobenao€eiure  haaptaäcfalieh  AeikyUndibenMam' 
Mure  CsHtCNH-^^eHt-COOHV  Man  koeht  me  heila  geaättigU 
alkohoUsohe  Lösung  von  m-Anudobenao^sJ&ure  einen  Tag  lang 
mit  Aethylenbromid  am  Rückflnfskühler^  destilUrt  den  Alkohd 
ab>  zieht  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser  aus,  wdehes  viel 
Broimwasserstoffsäure  und  etwas  Amidobenae^Hore  Ifet  mid 
krjstaUiairt  das  Ungelöste  aus  AlkohoL  Hierbei  wird 
zuerst  ein  gelber,  bei  300^  noch  nicht  schmelaender  K<(rper, 
dann  Ae^hylendtbenzameäure  als  ein  farbloses  Kxystallpnlver 
erhalten  (etwa  30  Proc.  der  angewendeten  Säure).  Dieselbe 
schmilot  bei  222  bis  225®,  ist  kaum  IteUch  in  Wasser,  leicht  ia 
kochendem  Weingeist^  sehr  leicht  ia  Alkaliem,  löslich  «och  ii 
nicht  au  verdünnter  Sahssäure.  Pas  KupfersaU  CuHi4Nt04Ca. 
H«0  wird  aus  dem  neutralen  Ammoniaksak  durch  Kapfeneetat 
als  grünblaues  Pulver  gef  &llt^  ebenao  durch  ÜTickdchlorBr  eis 
hellgrünes  Niokdsah*  Der  oben  erwShnte  hochschniebeiide 
Körper  ist  in  allen  Lösungsmittehi  weit  weniger  UtelLA  asd 
stellt  jedenfalls  eiae  nach  dem  Schema  n  CrHrNOt  4*  (n-^l) 
CtH43r»  —  (2n— l)HBr  gebildete  eondeosirte  AetfayloBaaiido- 
benzoesäure  dar.  Die  Verbindung  ist  eiae  schwache  Sftun^  ia 
Ammoniak  löst  sie  sich,  leicht.  Durch  Erhitaen  von  Aetbylea- 
^benzamsäure  (1  Mol.)  mit  Jodäthyl  (6  MoL)  und  Kalil^diat 
(4  Mol.)  auf  100^  wird  ein/e  dickflttssiga  Masse  erhalten;  Ammo- 
niak löst  aus  derselben  eine  hararige  Suhstana  afif,  wiUirend  der 
Diäth^läthar  einer  AethykndüUh^OmnBamäure  CJSJ[li{CA) 

(1)   Aim.  Chem.  MMB,  348;    Gan.  ebim.  hal.  t«,  464.  —   (S)  JB.  t 
t858,  döt;    f.  18&9,  884. 
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<::!6H4COfC!iH6]i  alB  IdrystiallmiMher  Bmckstand  Unterbleibt 
Ihuich  Umki^BtaDisireii  atts  warmem  Alkohol  erhält  man  den- 
selben  in  farbkMsen  Nadeln  oder  diekeren  PriBmen,  wekthe  öfters 
die  Form  der  OypsnrillaDge  besitsen.  Dieselben  sohrndfeen  bei 
96  bis  lOOP  tmd  sind  doppelbrechend.  Die  Amide  der  Amido- 
benzoSsttiire  wirkoi  no6h  leichter  als  diese  selbst  auf  Aethjlen* 
brookid  ein.  Aach  hierbei  entstehen  wenigstens  zwei  Aethylen- 
deriTate^  welche  sich  dmroh  ihre  ungleiche  Lösliehkeit  von  einander 
trennen  lassen. 

G.  PelHsBari  (1)  mitersnchte  das  Veriialten  der  AmiüUh 
benzoitäiin  gegen  BemsteiDsänre  and  Sebadnsiiire  im  Ansohlofs 
an  die  Arbeit  von  Schiff  (2)  über  Benaamoxalsäure.  Koeht 
man  2  Tage  lang  am  BückflnlsktLhler  10  g  Amidobensoösttnre 
mit  20  g  BmrmaUin9äureä$ker  and  10  oem  Alkohol  mid  kryital- 
lisirt  das  Product  aus  kochendem  Alkohol  om^  so  o-bült  man 
neben  einem  schwer  löslichen  krystallininAen  PoWer  *-»  der  bereits 
bekannten  (8)  SuMnyUUamidobenzo'ÜBäure  CtH«(C0-NH--CeH4- 
CO(ffl)i,  welcdie  gegen  300^  unter  Zersetsong  schmilzt  —  den 
leichter  löslSehen  Bengamiemsteinsänreäiher  C9H4(COOC8H6^ 
CONHCeH^COOOa).  Letzterer  krystaUiatrt  aas  kodiendem 
Wasser  in  glänzenden^  bei  174®  schmelzenden  Schüppchen. 
Durch  Ammoniak  wird  er  in  das  Ammoniumsalz  des  Benßttm- 
»uotimaMidM  CJBU{C01SRf,  CONHGeHr-GOtH)  übei^führt,  das 
si«^  hmm  Ansänem  aussdieidet  und  bei  226  bk  22Q<»  schmilzt; 
durch  Anilin  in  Bmmn^uecinaniUd  C|HA(OONHCeHa,  CO-NH 
-CeHtf^OOiH)  Tom  Sofamelzpankle  SSSV,  oder  bei  l&ngerer  Ein- 
wirkung in  AUpokoly  SnocdnaniHd  und  Amidobenzoösäure  resp. 
Amidobepttanilid ;  durch  Veraeifung  mit  Barytwasser  in  das 
Bart^UMdz  ^et  BmzawA&mateinsäur^O^^GOjk,  CO-lfH-C^H« 
-COtHX  weldifi  bei  222    bis  228<^  schmilzt,  unter  Zerfall  in 

Wasser  und  8ucoAi^ami}iohmeo98äur^CJ^(CO)^-CSA^ 

In   analeiger  Weisfi    wiid   mittebt   Sebadbisttareftther  Maeyt- 

diafmid4i$na)^käurs  Cl^i«(0a-NH-CUB[400|B),,  ein  wetTses,  in 

(1)  awr  oliiov  itsl.  A4,  478.  -*  ($)  Dieser  JB.  S.  U09.  ^  (B)  Mu- 
retowy  JB.  f.  1872»  71B. 
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den  gewöhnlichea  Medien  schwer  ISsliches  PolYer  vom  Sekmels- 
punkt  21b^,  und  BmzamsebaeiMäureäihm^  C8Hit(CO|C!aH6,  CO- 
NH-CeHi-COtH)  erhalten^  welcher  glSnsende,  bei  146^  wämi- 
zende  Schüppchen  bfldet.  Das  BarTomsak  des  letsteren  bildet 
greise  silberglänzende  Tafeln.  Ammoniak  nnd  Anilin  wAm 
erst  bei  so  hoher  Temperator  auf  den  Aetfaer,  dafr  durdi  Zer 
Setzung  der  primi&ren  Producte  Sebamtd  und  SAamOid  (diber* 
glänzende^  bei  198^  schmelzende  Schüppchen)  erhalten  werden 
Die  durch  Verseifung  des  Aethers  dargestellte  Bmusammham 
näurs  CgHieCCOtH,  CO-NH-CA-COtH)  kiystallisirt  ans  Ter 
dünntem  Alkohol  in  fiEurblosen  Prismen  Tom  Schmelzpunkt  19 
bb  193^.  Sie  entsteht,  zusammen  mit  Sebacyldiamidobeiuoe- 
s&are,  auch  beim  Schmelzen  von  Sebacinsäure  mit  Amidobeuoi- 
säure.  Phtalsäureäther  und  Amidobenzoäsäure  wirken  bei  Chgeo- 
wart  von  Alkohol  nicht  auf  einander  ein.  Für  sich  erhitzt  liefen 
sie  ein  durch  Benzol  trennbares  Gtemenge  der  sdiwerer  ItelidM» 
PhtalamidobeMo^Uäure  C«H4(CO)sN0eH4COtH)  (Schmehpnokt 
281  bis  282<>)  und  des  leichter  löslichen  Akher9  dieser  Sim 
der  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1^^  krTstaUisirt 
nnd  auch  aus  der  Säure  in  üblicher  Weise  erhalten  wird. 

P.  Qriels  (1)  hat  die  Zahl  der  Ton  Ihm  (2)  entdeckten 
UramidawUrohtnzoliaäureny  von  denen  drei  die  Qruppen  NOs  ^ 
NH-CO~NHt  in  gegenseitiger  o-Stellung,  zw^  in  p-SteHmf 
enthalten,  durch  Darstellung  einer  weiteren  isomeren  Sfiive  Ter 
voUständigt,  in  welcher  die  genannten  Gruppen  gegeoseiti;  die 
m-Stellung  einnehm^i.  Dieselbe  entsteht  neben  einer  zweiteo 
Säure  von  der  Formel  06H|[N(CONHt)t]NOtCOOH  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumcjanat  auf  Di-m-niiroamidobmmigSm 
CA(N0t)[5](NHtXs]C00H[i]  (3).  Letztere  wird  in  eine  kalte 
wässerige  Lösung  von  rohem  Kaliumcyanat  eingetragen,  1»  «e 
etwa  zur  Hälfte  damit  gesättigt  ist  Man  erhitzt  dum  einige 
Stunden  auf  50  bis  6(fi,  übenättigt  mit  Essigsäure^  likt  wiedv 
einige  Stunden  stehen  und  fligt  dann  vefdünnte  Sabsinre  ä 
grofsem  üeberschuls  hinzu,    durch  welche  die   beiden  neuea 

(1)  Ber.  1884,  S184.  —  (8)  A.  f.  1877,  749;  f.  1878,  779;  t  im, 
694.  ~  (8)  JB.  f.  1877,  742;  f.  1888,  1184. 
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Säuren,  namentlich  beim  Erkalten,  fast  yollBtSndig  gefUlt  werden. 
Die  ausgewaschenen  mid  abgepreßten  Säuren  werden  entweder 
mit  kochendem  Wasser  getrennt,  in  welchem  sich  die  Uramido- 
nitrobenzo^säore  ziemlich  leicht,  die  Dioramidonitrobenzoesänre 
fast  gar  nicht  löst,  oder  durch  ihre  Barjumsalze,  von  denen  das 
der  ersteren  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  das  der  letzteren 
kaum  lOslioh  ist.  Di-m-uramidontirobeneo^äure  C6H8(NH~CO- 
CHj)[5](N02)[8]COOH[i]  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  hell- 
gelben Nadeln,  aus  heilsem  Alkohol,  in  dem  sie  viel  leichter 
löslich  ist,  mitunter  in  zarten  Blättchen.  In  Aether  ist  sie 
wenig  löslich.  Beim  Ejrhitzen  yerpufffc  sie.  Durch  Auflösen  in 
kalter  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  Terwandelt  sie  sich  in 
eine  Dinitrouramidobenzoösäure.  Das  Baryumsah  {CJ^'SsOi)% 
Ba.bHsO  bildet  gelbe,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche 
Warzen.  Dt-^'-diuramidoniirobenzo^säure  C6H8[N(CONH8)2][6] 
NOs[8]COOH[i].2HtO  (1)  krystallisirt  in  nahessu  weifsen  mikro- 
skopischen, fast  immer  zuElümpchen  oder  Wärzchen  vereinigten 
Nadeln  und  Blättchen.  Sie  ist  auch  in  heifsem  Alkohol  und 
Aether  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  verpufft  sie.  Das  Baryum- 
9ah  (CS»H7N40«)sBa .  7^/tHsO  ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  (in  Alkohol  gar  nicht)  löslich  und  scheidet  sich 
daraus  bei  schnellem  Erkalten  in  hellgelben  mikroskopischen 
Kügelchen,  bei  langsamem  in  Nädelchen  aus. 

Th.  Curtius  (2)  hat  geftmden,  dafs,  im  Gkgensatz  zu  den 
anderen  synthetischen  Methoden,  teuMiche  Mengen  von  Btppur- 
säure  durch  Erhitzen  von  Olycocoü  mit  Benzoösäureanhydrid 
erhalten  werden.  Das  fein  gepulverte  Glycocoll  wird  in  das  erhitzte 
überschttssige  Anhydrid  eingetragen  und  so  lange  im  Oelbade 
erwärmt,  bis  die  Masse  sich  roth  färbt.  Man  löst  dann  in 
Wasser,  neutralisirt  mit  Alkali,  säuert  an  und  läfst  einige  Tage 
stehen.  Die  durch  Thierkohle  entförbte,  möglichst  langsam 
lisirte  Säure  wird  von  beigemischter  Benzoösäure  durch 


(1)  Nor  die  aus  Alkohol  krystomsirte  Sfton  enthUt  KrystallwMfler,  nioht 
«bor  die  aus  ihrer  alkalisohen  Löeang  durch  SalMäore  gefüllte.  —  (2)  Ber. 
1084,  1M2; 
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Waschen  mi  Ligroin  befreit.  Zajit  DiMtelliuig  von  Biff»- 
säureäth^r  wird  GlycoeoU&tber  mit  der  bereehneten  Menge 
BeDsoesäureflinhjrdrid  einige  Zeit  bei  100^  diger irt  Durch  Uiaki;- 
Btallisiren  der  erkalteten  BcIuneLse  ans  viel  eiedendem  Ylum 
wird  der  Hippursäureäther  sofort  rein  erhalten  (Scdimebpimkt60>). 
J.  Zehenter  (1)  erhitate^  um  dia  Beaetion  ewiechea  ntf* 
cipendem  GlycocoU;  Phenol  und  Schwefelsäure  zu  stadii^  glacbe 
Thle.  Eipputßßunre  und  Phenol  mit  2  bis  3  Thfat  reiner  conooi- 
trirter  Schwefekänre.  Lösung  tritt  schon  aof  dem  Wssserbide 
ein ,  TollstJ(ndige  Zer^^et^ung  der  Hippuraäure  aber  erst  bd  I4i) 
bis  146^.  Nach  sechssttUidigem  &hitf9en  auf  140^  wird  da 
braunrothe  Product  in.  viel  Wasser  gelöst,  von  abgeschiedsker 
Benzoö^^yre  durch  Filtriren  und  vollends  durch  S^^tUtdn  da 
Filtrates  mit  Aether  befireit  Das  Filtra>t  wird  dann  heifs  mit 
Bleioarbonat  gesättigt,  filtrirt,  mit  Schwefelwasserstoff  entblot 
und  erst  in  gelinder  Wärme^  i^ulet^t  im  Vaoumn  ventunstet  Die 
in  der  syrupOlsen  {lUssigkeit  gebild0ten  würfele  oder  pUtteD- 
förmigen  Kry^taU^  werden  mit  Alkohol  gewa9ch^n  und  mebr 
mala  aus  Wasser  unikrystaUiairt.  Die  so  erhaltene  Sabsua 
CsBuNSOfl,  oder  nach  der  Analyse  d#r  3al«e  CsH^NSO^.Hia 
ist  viell^oht  tüs  S^ifaphenj^igf^coa^  anzosprechen  und  laä 
der  Glaicjhiwg  NH4-OH1-GOOH  -f  CÄOH  +  HtSO*  « 
CsHaNSOs .  2  H,0  gebildet  Ihre  KjystaUe  gehören  naoh  Beck« 
dem  monokUnen  Systeme  au.  i^  :  b  ;  c  ^s=  0,939  ;  1  :  1^^ 
ß  =s  eO^aO',  Beobachtete  Formen  (001)  :  (110)  :  (011)  :  (ill; 
Dif  Kxyßtaile  sind  antifeder  s&uleoföianig  nach  (UO)  odor  tsfct 
förmig  nach  (011)  (2)  mit  (011)  und  (HO)  als  Bandflieiiea 
Optisphe  AT^enebene  senkrecht  aur  Symnietrieeb^ne.  Axenvioloei 
klein.  Die  Mittellinie  hat  positiven  Charakter  der  DoppelbreiJuBg 
Dispersen  deutlich  ^  q  '^  v,  DoppfJbre^hung  energisch.  Die 
Kryst^me  yerliereo  bei  1ÖQ°  n<(>ch  upi^t  an  G-ewicbt  und  beginia 
bei  1^  bis  170^  i|ioh  au  ^er^et^ep,  ^cb^a^^lssep  jedoch  «rat  bei  1831» 
185^.  Sie  sind  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  siedendec 
Alkohol,  unlöslich  in   kaltem   absolutem  Alkohol  und  Aetber. 

(1)  Mooatsh.  Chem.  ft,  S82.—  (S)  VieUeiclit  einOntokloUsr  4itt(0fll)t 


Hipponfture  gegen  Phenol  niid  Bohwefelilare.  ^  Hippftraffln.    t20f 

Oie  wkMerig^  Lbbüng  i^eagiift  atafle  sauer  und  ssen^tet  Ciurb<Kiiate; 
sie  wird  durch  EisekicUorid  schwach  riolettroth  geftrbt^  von 
Bleszncker  oder  Bleiessig  nicht  gefällt.  Das  Süb^Balt  CgHa 
NBOsAg.SH20  krystallisirt  ans  heifsem  Wasser  in  gut  aus- 
gebfldeten^  äofserst  lichtempfindlichen  Säulen,  welche  bei  100^ 
1  Mol.  Wasser  verli^en;  dartLber  erhitet  sich  zersetzen.  Das 
iJarytimftib  wird  aus  seiner  concentrirten  wässerigen  Losung 
durch  absoluteü  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln  (CdH8NS05)i 
Ba.flgO  gefüllt,  welche  bei  125^  wasserfrei  werden.  Das 
KupferäaUi  stellt  blaue  Warzige,  aus  feinen  Naddn  bestehende 
Kiystallaggregate  dlur,  das  KaÜMMah  prismatische  Krystalle. 
Bei  trodcener  Destillation  wird  die  Säure  unter  Entwicklung  von 
Phenol  und  Schwefeldioxyd  zersifttzt,  durch  Behandlung  tut 
Königswasser  in  eine  citronengelbe,  bei  100  bis  102^  schmei^ 
sende  Säure  übergeftlhrt. 

E.  Kraut  und  T.  Schwartz  (1)  habeü  bei  erneuter 
Untersuchung  des  Hipparafßns  (2)  geftouden,  dafs  dasselbe 
weder  mit  AetkglendikenMm{d  (S),  noch,  wie  H.  Schwarss  (2) 
meinte,  mit  Adihylidmdibefafamd  (4)  identisch  ist.  Die  Ufiit^r- 
Bchiede  de§r  drei  Körper  ergeben  sich  aus  nachstehender  Täbt^Ile : 


iTfppsnfibi 

Aethylendibens- 
ijnid 

Aetbylidendi- 
b^ntenid 

Bcbmelipnnkt    .    .    . 

99^228« 

249<^ 

202-204^ 

lOOThld  abiolntenAl-  J  17« 
kohob  l(^8en  bei .    .  (  32<> 

0,589  Tbl. 

0,074 

1,129 

0,627     , 

0,076 

1,286. 

Weitere  üntei»chiede  zeigen  sich  im  Verhalten  gegen  über^ 
bitzte^  Wasser  und  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  redudrende 
Substanz^  welche  durch  letztere  aus  Hipparaffin  gebildet  wird, 
ist  nicht  (2)  Aoetaldefayd,  sondern  Formaldehjd.  Die  hieraus 
geschöpfte  Vermutbung,  dafs  Hipparaffin  M§ÜiyUnd%benzamid 
CH|(NH-C0C4H«)i  »  CuHiiNsOt  sei,  wurde  durch  Vergleichung 
nut  der  synthetischen  (5)  Verbindung  vH)llkomm«i  bestätigt 


(1)  Ann.  Cbem.  9SS,  40.  —  (2)  H.  Bob  war  b,  JB.  f.  1878,  776.  — 
(S)  A.  W«  Hofaiana,  JB.  f.  1803,  620.  —  (4)  Limpriobt,  JK  t  1866, 
466.  —  (5)  Hepp  und  Spiefs,  JB>  f.  1876|  789. 


Eag.  Lellmana  und  Rud.  O  reib  mann  (l)beBGkriebeii 
einige  DtfivaU  der  SaUcylaäwr^.  Die  Ueberf&hnmg  der  Amido- 
nitroBalicjlsttiire  von  £abcock(2}  in  JfofioftrümtittroMlief {mwi 
C6Hs(COOH)[i]OH(i]Br[s)NOs[5]  durch  die  DiaEOTerbindimg  ver 
läuft  wenig  glatt.  Am  besten  Ubergiebt  man  die  Säure  (1  Hol) 
allmählich  mit  4MoL  Bromwaaaerstoflbäurey  l6st  das  entstandene 
Bromhydrat  in  viel  Eisessige  leitet  kurae  Zeit  (?)  Salpetrigainn' 
anhydrid  ein^  erwärmt  dann  bis  kein  Stickstoff  mehr  entweickt, 
verdünnt  mit  Wasser  und  dampft  vorsichtig  sor  Trockne;  der 
Rtlckstand  wird  mit  wenig  warmem  Wasser  behandelt^  wodnrck 
die  Bromnitrosalicylsäure  in  Lteung  geht^  während  ein  Dihram- 
nitrophenol  (s.  unten)  zurückbleibt.  Dieselbe  Säure  hat  H  er s  o  g  (3) 
durch  Bromirung  von  Nitrosalicylsänre  (Schmelspiunkt  228*)  ia 
Bohr  bei  130  bis  Wfi  dargestellt.  ZweckmäTsiger  ist  ei,  die 
Bromirung  in  heifser  eisessigsaurer  Lösung  vorsunehmen;  d» 
von  Überschüssigem  Brom  auf  dem  Wassorbade,  von  etwsigai 
Phenolen  durch  einen  Dampfstrom  befireite  Bohproduct  wird 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  wodurch  die  Bronmitroaslicjl' 
säure  in  Lösung  geht  Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  heUseO) 
schwerer  in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  aus  verdOnnteD 
Lösungen  in  farblosen  NädelcheU;  aus  concentrirten  in  Waneo 
vom  Schmelzpunkt  322®.  Li  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr 
leicht  löslich.  Das  Baryumsalz  (C7H8BrN05)tBa .  4  HtO  bildet 
lange  gelbe  Nadeln,  das  Calcümsalz  (CyHsBrN05)tCa .  6  H«0  gelbe 
Säulen.  Monobramamidosaltcylsäure  C6H8(COOH)[i]0H[t]Biii] 
NHs[5]  wird  aus  der  eben  beschriebenen  Säure  durch  Zbm  und 
Salzsäure  als  salzs.  Salz  erhalten,  aus  welchem  sich  die  sdr 
zersetzliche  freie  Säure  nicht  isoliren  läfst  Dasselbe  liefert  io 
concentrirtOT  wässerige  Lösung  mit  Natriumnitrit  einea  Ditufh 
J^rper,  der  sich  in  gelbbraunen  glänzenden  Blättchen  abscheidee 
und  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkohol  in  die  Bnmualk^' 
säure  C«Ha(COOH)[i](OH)[,jBrta]  übOTgefÜhrt  wird.  Diese,  w 
mittelst  des  Bleisalzes  gereinigt,  bildet  Nadehi  vom  Schmebponb 


(1)  Ber.  1S84»  37S4.  --    (3)  JB.  f.  1S7«,   6S1 ;    DiMoHsÜtw,  GMäg« 
1879.  —  (3)  DissertaUon,  Wttingwi  1879. 
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184^^  die  in  kaltem  Waaser  safindidh  tfdiwer,  leiohtar'  in  hetfseai, 
sehr  leicht  in  Alkohol  löslioh  sind.  Sie  aoUto  mit  derjenige 
Bromttdieylffl&are  identisch  sein,  welche  Hüb  n  er  ub4 
Heinaerling  (l)a)a8  ier  BrcmiMmülobengc^Mtikre C^Uz(COJEL)[ii 
(KHfl)[t]Br[8]  dargestellt  haben;  letztere  sohmilat  aber  bei  219  bis 
220^  und  liefert  bdi  der  Fällung  ihres  Ammonsalzes  mit  Blei- 
acetat  einen  Niederschlag  (C7HiBr08)tPb,  wührend  das  Baryum- 
(sals  der  neuen  Bromsalicylsäure  mit  Bleiacetat  ein  Salt 
CrH^BrOsPb  giebt  Durch  Erhitaen  mit  Wasser  auf  ISO«'  zer- 
imit  die  neue  Bromsalicylsäure  in  Kohlensäure  und  o-Brom* 
phenol,  welches  durch  üeberfUhrung  in  dsB  bei  119^  schmelaende 
Dinitrobromphenol  von  Laurent  (2)  identificirt  wurde.  Salse: 
BatyumsiUz, {C^H^BrOz)tBek.&Ti^f  schwaidi  rStUiche  Prismen. 
Calcmnsahy  (C7H4BrOs)tCa .  12  HsO  (?),  sehr  leicht  lüsfiche 
Krystallwaraen.  Das  oben  erwähnte  Blmaala  OrHsBrOiPb  bildet 
einen  schwach  gelbliehen  Niederschlag.  Dtbr^mtalioyhlikur^ 
G6Ht(COOH)[i]OH[8]Bit8}Br[6i  wird  aus  dem  oben  erwähnten 
Diaaokörper  durch  Zersetzung  mit  Bromwass^rstofisäiune  erhalten; 
vid  leichter  jedoch  direct  aus  Salicylsäure  gewonnen.  Die 
Bromirung  geschieht  in  eisessigsaurer  Lösung  unter  Ktthhing 
und  Anwendung  ven  V«  der  berechneten  Menge  Brom.  Das 
durch  Wasser  geftUte  Product  wird  aur  Entfernung  flüchtiger 
Stoffe  längere  Zeit  mit  Wasser  g^ocht  und  dann  in  das  Baryt- 
sabs  ftbergefUhrt  Die  aus  diesem  abgeschiedene  Säure  krystal- 
lisirt  in  langen  farblosen  Nadehi;  die  bei  223^  schmelaen,  sich 
schwer  in  koehendem,  kaum  in  kaltem  Wasser  lösen.  Batywnk- 
salz,  (C7H,BrtOs)sBa.4HsO,  lange  farblose  Naddn.  BhUahy 
OiE%Bir%0J?hj  weifser^  in  Wasser  unlösUcher  Niederschlag. 
BrcmnUto9aliGyUäure  CeH8(COOH)[i]OH(s^08||]Brt6) .  HiO  wurde 
durch  Lösen  Ton  Bromsalicylsäure  vom  Schmebpunkt  165^  (3) 
in  6  Thln.  Eisessig  und  Eingie&en  in  5  Thle.  rauchende,  mit 
dem  gleichen  Vol.  Eisessig  ▼ermisdbte»  auf  0^  abgekühlte  Sal- 
peteraänre   dargeatellt     Die  nach   aweislttiidigein  Stehen  d«r 


(1)  JB.  f.  1S7S,  641.  —  (2)  Kdrner,  JB.  t  1S76,  886.  *-  (8)  Hübner 
und  Heinierling,  s.  s.  O. 


IHsolmtig  dudi  Wamar  «bgtdNyeAui^fllvufe  wurde  mitWaaBo^ 
dwnpf  bdiandelt,  «m  flttchtiii;«^  Stoffe  tu  entfania,  dsan  in 
Weifsem  Wasaer  umkiTVtallisirt.  Sie  iBt  in  heifrem  WaBcr 
kiAty  in  kaltem  schwer  lOeKeh  and  kryataHiairt  in  gelUicheD, 
m  Gruppen  vereinigten  karaen  Nadeln,  die  bei  176^  BchmehBi 
und  bei  100  bia  110^  das  Krjstalhrasser  verlieren.  Das  Bmym- 
9&k  (CVB9BrN05)tBa  wird  erhalten,  indem  man  die  i^tearige 
Lösung  der  Siare  so  kuige  mit  BarftwaaBer  vemtst,  ab  jer 
anfangs  emstandene  dunkdrothe  ^  Niederschlag  des  bssuditt 
Saloes  noch  gelöst  wird ;  es  krjwtaliiszrt  in  röthlichgelben  ver 
wachsenen  Nadeln.  Das  b^i^üoke  iSbb  C|HfBrNOftBa.2H|0 
entsteht  in  der  eben  angegebenen  Weise  und  krfstallistrt  t» 
heifsem  Wseser  in  purpurrotben  harten  Krusten.  Das  Gakimmlr 
OrHsBrNO^ .  x  HtO  wird  aus  der  SiEure  durch  GakamiMir- 
bonat  erhftltelL  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslidi  und  adKÜet 
sich  daraus  in  flocken  (?)  ab.  Es  verwittart  aufrerordestiiek 
leidil  Das  hawüche  BMah  CrHtBrNOsPb  ist  ein  in  Waw 
kauln  tttelioher  Niederschlag;  durch  Auflösen  desselben  in  wanrnr 
verdttnnter  Essigsäure  erhflt  man  beim  Erkalten  das  Sab 
<CTHs6rN05)tPb  in  gelben,  unter  sich  verwachsenen  NaUa 
Durch  Erhitzen  der  Store  mit  Wasser  auf  210^  wird  das  ba 
88^  sohnielsende  B^wktvUrophMol  06Hs(0HXi)NOi[t]Bit4]  erbak«, 
woraus  sich  die  Formel  der  Siure  ergiebt  --  Das  auf  8.  IM 
erwähnte,  bei  beiden  Bereitungsweisen  der  BronmilrosaliejiBiare 
ds  Nebenproduct  Auftretende  DUromnihr&phmiol  beeitst  unter 
der  Annahme,  dafli  die  Oarboa:ylgruppe  durch  Brom  ferdriagt 
wurde,  die  Formel  CsHt(OH)ttßr[4NO|[4]Artk].  Es  scbmikt  bei 
14ä^y  löst  sich  seifwer  in  Wasser,  leieht  in  Alkohol,  aus  dem  es 
in  Mtk^ :  Nadeln  krystaUairt.  Das  mittelst  BaiTumearbooit 
^hahene  Bmyum^äk  (C«HtBriN08)tBa .  10  HtO  bfldet  grflBe 
Nadeln.  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Eisesa^,  schwieriger 
mit  Zinn  und  ISalzsäare  wild  ein  DibrcmamMopUMl  in  adiwack 
iröthlleh  geftü?bt«n  Nadeki  gewonnen,  die  bei  190^  ssfaaMbai 
und,  darüber  erhitzt,  sich  zersetaen. 
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'  L:  Biilblaiio  (1)  hst  «Mne  <2)  IMkkchtiing  über  das 
Veriialten  4er  DAramamäsämtB  gegen  Salpetonttuce  au^  äh 
dem  unten  angcJgebenön  Orte  fliitgetlwilt. 

Derselbe  (3)  hat  das  Verhalten  de»  J/ondftronäsmMtfuf« 
gegen  Salpelers&tire  uatenucht  TrSgt  man  6  g  der  emteren 
in  4  bis  &  PörlioDen  in  20  ecm  iranohende  Salpefaersttare  (4)  -ein^ 
8o  Mst  sie  sieh  unter  'EsktiAxMiürkg  ▼on  Kdhlebfllkiiid  und  *&«»- 
imlliger  Erw&nmmg.  Nach  beendigter  Qsseatwiiekebitig  :.gii^t 
man  die  Lteong  in  tiel  kaltes  Wasser  und  behandelt  deii  sosi- 
BtaadMen  Niedersehlag,  ohne  ihn  an  wasdien^  mit  eisbor  kalten 
IJteiüig  von  Ammoniariicarbonat.  Dieses  löst  die  gebildete 
mtrebrotnäniss&ure  unter  Zurttcklassan^'  von  DinitrohremaiiäfA 
(bis  50  Proc.  der  BronianieBänre)  vaA  etwas  MononitrobDonf- 
suii8<^  AAs  einfer  Lösnng  des  aüdge^ascheaen  und  getrooknetäl 
SüeksÜEmdes  in  AetheraUtohol  kr^staUisirt  anerst  das  MMtrih 
ii-amänüol  G9fi^Ot)Dsi(NO«)[4]Bitü(OCHti)[i]  in  gelblichen  Fria* 
meb  TOih  Scfamelapiuikt  47  bis  48^.  Seine  SteUnng'  ekigiebt  sieh 
daiiaBS>  daTs  es  >  durch  anhaltenfies  Kodben  mit  gesättigter  Sbdar 
Idanng  in  das  bei  118^  sebmehende  DktArobrompienol  übevgebl, 
welches  ^oh' Laurent  anemt  erbalten  und  Ton  K^^mek*  (5) 
genauer  untersndit  ist.  Balbiano  beschreibt  folgende  Salae 
dieses  DimtrobreMpheüob;  Nat9iumäalei\  C»Ht<N0ff)tBiONa . 
IVtHiO,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  iSslieh^  IreicUich  in  wanaenKy 
aiu  AM  efa  in  jgoldgelben  gUtnzendea  Nadeln  kiTatIdUsirt 
BarywmealM,  [CeHt(NOy),KO]iBa .  4BjbO,  krjratellisirt  ans  ww^ 
mer  L^S^nng  -in  glasglfiiiaendeii  gellMDöthen  BlUtchen  f  wasaeorfrei 
bat  es  die  Farbe  des  One^aberjodids.  C^MUmsak  [C^Hk(NOt)i 
BrO]|Ca .  7  HiO;  kleine  goldgelbe  Btättchen.  Das  in  danMnttiv* 
Isagen  des  DimtrobromamaöU  enthaltene'  MaiU>miri>iramänüol 
OA(I90t)t4}Bkt9](OOHs)fi]  wiürd  jon  eesterem  am  hmUsa  durdl 
längeres  Kochen  mit  Sodalösnng  getf ennt»   wodurch  jeaeei  rftt* 


•  I 


(})  €to.  o^im.  itol.  14,  0.  —  (2)  i/B.  f.  1868,  ^48,  —  (f)  i^9ff$. 
ohim.  itaL  14,  384;  Ber.  1884,  578  (Ahm.).  —  (4)  Als  Dichte  dexBelbeii 
ist  1,26  angegeben,  wfthrsoheinlioh  soll  es  1,62  heifsen  (H,  8.),  ^  (6)  JB. 
f.  1875,  887. 
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Mifii  wild.  Ei  iduiiikt  bei  lOG^  und  ist  identiBch  mh 
lf(moiram-p-ii«^oofiuolTon  Stadel  (1),  woraiu  sowie  ans  seiner 
Bildung  sich  die  obige  Constitatioiisfoirmel  ei^ebt  Die  aas  der 
unmoniskalischen  L(taQng  (siehe  oben)  abgeschied^ie  imd  doidi 
das  BarTtsak  gereinigte  NitrobramamMssämre  C;«H«(NOt)Br(0CH,) 
COOH  kiystallisirt  aas  siedendem  Yerdttnntem  Alkohol  in  gün- 
senden  weifsen  Nadeb  Tom  Schmelspankt  182  bb  183*,  mildi- 
lieh  in  Wasser,  wenig  lOsUch  in  kaltem,  leichter  m  siedfinden 
Alkohol  und  Aether.  Ihre  Salze  sind  gelblich,  wasserfra  rfidi- 
lieh.  Ealnrnsals  GsHsNBrOftK .  2  H«0,  asbestartige,  m  Wasser 
nnd  wisserigem  Alkohol  lösliche  Nadeb.  Nairmaualg^  CA 
NBrOsNa .  3  HsO,  in  Wasser  nnd  wSsserigem  Alkohol  lOaücbe 
Nadeln,  die  bei  K)0^  wasserfrei  werden.  AmmanwmMob,  n 
Qroppen  vereinigte  kleine  Nadeln,  die  an  der  Loft  Ammonisk 
▼erlieren.  BaryumsaU,  (C8H6NBr05)iBa .  öVt  H|0,  feine  Nsdeb, 
wenig  lOslieh  in  kaltem,  reichlich  in  warmem  Wasser.  Cakmm- 
sab,  (C8H{NBrOB)tCa .  7Va  HtO,  kleine  Nadeh  von  derselbe 
LOsliehkeit  SäberBolB  CgHöNBiOsAg  wird  aas  kodModen 
Wasser  in  weifsen,  stemfftrmig  gruppirten  Nadeln  kryBtsDiflrt 
erhalten  nnd  bräunt  sich  langsam  am  Lidit.  Der  AMigüAm 
bildet  kleine  weiTse  Nadebi  Tom  Schmelspnnkt  85  bis  86*. 
Amidobr<mafii99äwe  QBHi(NH,)Br(0CH8)C00H  wird  a»  d« 
Nitrosävre  durch  Schwefelammoninm  erhalten  nnd  krystsflisiit 
ans  siedendem  Terdünntem  Alkohol  in  weilsen  Nadefai  voo 
Scfamelsponkt  185  bis  187^  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  etwas  mehr  in  kochendem  Itelich.  Das  sobt.  Sdk 
G^sNBrOs.Ha  krystallisirt  in  flachm  weilsen,  stenifitaig 
gruppirten  Naddn  und  wird  durch  kochendes  Wasser  aersetst 
GbMiMfMob  (C!BH7NBi08)tCa .  5VsH«0  kleine  weilse,  sdira  in 
kaltem  Wasser  lösliche  Nadeb.  ^arynesMOs  (C^NBiOiJkBs. 
SVsHfO  kleine  weifse,  in  kaltem  Wasser  leicht  löriiche  Nadeh, 
die  schon  im  Vacunm  über  Sohwefelsfiure  wasserfrd  werden, 
bei  100^  sich  zersetzen.  Das  Zinksalß  ist  ein  weifser,  in  siedeD- 
dem  Wasser  unlöslicher   Niederschlag, '  ebenso   das  SObersak 

(1)  JB.  f.  1888,  891. 
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Das  Kupfßrsah  ist  ein  cliromgriliier,  in  warmem  Wasser  nicht 
lOBÜcher  Niederschlag.  Dmrch  Lösen  der  Amidobromanissänre 
in  einem  grofsen  Uebersehnls  von  verdünnter  Salssäore  nnd 
Eintragen  von  Zink  bis  anr  Erschöpfung  Aet  S&ure  wird  sie  in 
eine  MonamidtH^nüaäureCjatQi^ty  0CH8)C00H  übergeführt, 
vrelche  sich  nach  Beendigung  der  Reaction  ausscheidet  nnd 
durch  ümkrjstallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  wird. 
Dieselbe  wird  so  in  weifsen  Nadebi  eiiialten,  die  sich  sehr 
wenig  in  kaltem;  wenig  in  warmem  Wasser,  reichlich  in  warmem 
Alkohol  lösen  und  bei  204  bis  205^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Bas  CaleiuwisaU  (C!sH8N08))rCa  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslieh 
xind  krystallisirt  sdiwer;  aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es 
durch  viel  Aetheralkohol  in  wei&en  Flocken  geftUlt  DasSBUr* 
sah  ist  ein  weüser;  flockiger,  sehr  leidit  veränderlicher  Nieder«- 
schlag.  Aus  der  mit  Platinchlerid  versetaten  warmen  salasanren 
Iiösung  der  AmidosSnre  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine  gelbe 
Prismen  eines  sehr  zersetalichen  Chloroplatinats  ab.  Nach  i€ä 
beschriebenen  Eigenschaften  ist  die  Amidoanissäure  isomer  mit 
der  gewöhnlichen,  aus  Nitroanissäure  entstehoiden ;  da  letatere 
die  Oruppen  OCHs  und  NHg  in  gegenseitiger  o-Stellung  ent«' 
hSIt  (1),  so  kann  die  neue  Säure  sie  nur  in  m-Stellung  enthalten 
nnd  demgemäfs  die  beschriebene  Amidobromanissänre  (besw. 
Nitrobromanissäure)  nur  entweder  die  Formel  C«H|(0CH8)[i] 
Br[,j(NH,)(s)C00H{4]  oder  CeH,(OCH«)iijBn,](NH,)(6]0OOH(4i 
haben. 

O.  Jacobson  (2)  hat  die  Oxydattonsproducte  des  1,  2,  4 
Mommäro-ih^lols  (8)  untersucht  und  hierbei  Seine  (4)  früheren 
Angaben  über  die  durch  Nitrirung  von  o-Tohylsäure  erhaltene 
a-  und  ß-NürciöluylBäwe  berichtigt  Wird  1,  2,  4  Nüroxyld 
(25  g)  48  Stunden  lang  am  BückflufskUhler  mit  emem  Oemiscli 
von  {250  com)  Salpetersänre  (speo.  Gtrwicht  1,4)  und  (500  cera) 
Wasser  gekocht,  so  entstehen  swei  isomere  Nitrotokiylsfitiren, 
welche  AxxraSi  mechanische  Auslese  der  Erystalle  ihrer  Baryum* 


(1)  Sslkowski,  JB.  f.  1S72,  718.  —    (8)  Her.  18S4,  162.  —  (8)  DiMsr 
JB.  8.  718.  —  (4)  JB.  f.  1888,  1144. 
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(Mke  aekr  kicki  geferennt  werden  btenea;  die  eine  ifüdentiack 
mit  der  ans  o^T^^lnylsänre  (1)  erluriteBOii  a-NüMclu^täkrt 
(ächmtbipvtikt  11V%  die  andere  iii  eine  neue,  ab  y-Näro-o- 
udvglaämre  m  beaeichnende  Sttore  vom  Schmebponkt  152*.  Ffir 
dis  BenrtheQimg  der  CooBtitnäon  dieser,  sowie  dar  ^Nitro-o- 
tolnjlattore  iat  von  Belang,  diUa  aiaa  keiner  derselben  dis  bei  1^ 
aehmehende  ttsenUiiiiende  Ctarytoluylsfiore  CtHi(C!EU)[ilGOtH»: 
OH{i]  erbalten  witd;  alle  licfan  vielmehr  OzytolnylsSwai,  weUie 
mit  EiiencUorid  brenne  NiednraoUige  geben«,  INe  Foroel 
C(H«(CHe)[i](OQ|H)(^>N<V«i  ist  somit  Ar  atte  drei  aaag«sdikM6L 
Daa  Weitere  beatif^ieb  ihrer  Stdlnsg  ergiebt  sieb  aot  naeb 
stehender  ZnHftmmenfsasnng.  a-Nüro-ihtohijfUämTe  CtHi(C^; 
0OfH[«^Os{4)  (Sebmebpnnkt  IW^)  entst^t  neben  dsr  ßSim 
beim  i^itriren  der  o^TelnjIsüara,  neben  dw  y-Siore  ba  der 
Osydation  des  Mitro-e^xylels.  Ihr  Barjßi»m$alM  hiüAdL  wäd», 
nnderohmohtigey  ans  äoAeist = kleinen  Nadein  beatehende  MsMen. 
Die  entspreokende  st^-Amido-o^otnylstare  schmilat  bei  196^  ^ 
liefert  mit  salpetriger  Store  die  bei  172^  sebmalaeBde  p-fi<HiKh 
m  *  exjrbsikEagsänieL  ß^Nttro^o-udu^ure  CJQU(NOi)niCH« 
COJB{9]  <8ebmelapaakt  145<^)  entstebt  neben  der  a-£ICnre  bcia 
MiHdflsn  der  O'Tdaylsftnre.  Die  enlSfMmdhende  j^Amide-o-toIojl' 
sinre  scdmiibrf  bei  19V.  y-JK<r<^e*tols^Z9^ter«  GsBd(C!BiXijCOÄ^ 
N0kt5}  <8cianalzpnnkt  152«)  wkd  bd  der  Oxjdatioii  den  Nitn^ 
o-ltt;f)sli  in  UKigefUir  gleieher  Menge  wie  die  a^SSnre  crbsHes. 
Sie  ist  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  sehr  leicht,  in  kalten 
Wasser  sehr  eebwer  USaliob  nnd  kiystallisirt  daraaa  beim  £rkalteo 
in  sehr  langen,  spröden  glugUinaesiden  Nndebi.  Das  jBaryM- 
mk,  (CUa«N0«)|Ba;5H«0,  ist  leiehtl(Milieb  und  krpstsDittrt  a 
sehr  grdfifeny  dnr<lhsiobtlgen  fliwdien  Prismen.  Die  entsprediflDde 
y-Amido-a^tolrnfkäure  löst^slob  schwer  in  kaltsoty  Udit  h 
httfsem  WAsaer,  ätüsumt  ieitoht  k  AlfcobeL  A»  heiisem  Wusv 
krinstailisiitt  sie  sehr:gnt  in  kogeli  fiaohen  NadebL  Sdisd 
orfaitBt '  iBcbmilzt  sie  hai  165%  entwickelt  Aber  bietbei  adioi 
Kohlensäure;  längere   Zeit  gegen    200^  erhitzt   binterlSftt  sie 

(1)  JB.  f.  1888,  1144. 
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m-Tohiüin.  Hur  «oii^.  S^istM  Bjdftsäot^^lvditigem  Witlstor  niv 
mäfsit^  löaUeb.  und  lurystaUiBvt  m  lungeo,'  feinen  ^«dela.  Dttrch 
Balp^ivige  Säure  wird  si»  m  die  bei  179^  jchinelnende  sik^HoiDa« 
p-Qxybeiuo^smire  übergeführt^  welche  mit  ßalasäiire  auf  200^ 
eorhitsl  in  Kableoaliiure  nndiinrEreaol  serföUi 

N»di  £.  Hi^uehofer  (1)  gehi^ren  dia  telaevst  dtt&iieii 
rhoflibiBcheii  Tafein  (mit.  dem  ebenen  >  spitoM  Winkel  &XVa^)>  in 
denen  inch  die  Fke9ijfls$4tgsflure  ana .  iwüMeriger  LöNing  wth 
sch^idißty  Meh  ihrem  pptiachen  VerheUen  dem  i^ombifichan 
Syetem  an ;  im  eonvergenten  polarisirten  Li^ht  erseheidt  'anf  den 
liamellen  das  Interferen^Uld  beider  A&en  •  central  mit  kleinem 
Axenwinkel  (bei  der  Dttnne  deop  Blättehen  <A  Mr  mk  ein^ 
Tieianiocate).  Bbene  der  pptischen  Axen  od  l^co  (QIO).  Doppair 
brechnng  positiv. 

Wittenberg  (S).  redaeitte^  vorauBsetaendy  daCb  die*  vQti 
B  a d  s  1  sa  ei  w  sk  i  (8)  beediriebene  .4JHipk0vj/i90ng$(tur$  keii^e  Aap^ 
verbindnitg  se^  p-NitPophen^lBBsigsänre  mit  Natriamamalgnm» 
fiUte  die  Ltaing  mit  SalaSänre  und  kryatsJüisirte  den  geibc^i 
I^iedersehlag  aa3  heifeem  Aikohol^  Die  so  erMtepe  jhA»0r 
phmyU$0igsäwm  (CsHiN-OBsCOtH)«  bildet  kleine  gelbe  Priaman» 
die  sieh  isk  Wasser,  sdbst  in  heifsemi  in  Aether  nnd  Be^iffd 
nicht,  in  Ohlarolbrm  venig  lösen«  Von  Salzen  wmdwi  die  des 
Kaliums,  Natriumsi  Barjroms  und  Silber»  dargestellt  Letzteres 
Gi«HnlTkObAgt  Mldet.  einen  amorphen  hellgelben  NiedevseU^g« 

EL  Salko  waki  (4)  erhiek  im^  Sinwirkung  Ton  SaUisfti^e 
auf  diA.  entsprechenden  Oa^ybenaylieyiwde  djie  isomeren  m-  w4 
P'0sg/fhmjflea»ig$äi^4Uy  van  denen  das  FMaderivat  sahomvorbev 
von  )hm  .(5)  anf:  mäwtm  Wege  .gewxmnen .  war.  Zw  Glewimt' 
»nlig  der  ^Myoynnide  bediente  ßr  sich,  der  Monemiitrgbmßjflf: 
ojßonühf  von  weliohen  daa  jhihnvßi  .(6)>  Mben  sehr,  geringen 
Mengen  der  <h  pnd  n^-  V^ftbindumf  beim  JSintiagen  von  Benq^lr 


•'        .     •  ,    •  !.    •  -II  •  .',1 

(1)  Zeitschr.  Kryit  •,  525.  —  (2)  Ber.  1884,  482  (Ann.  aas  Jonnu  d. 
roM.  ph7t.-ohem. Gm.  1884(1),  589).  ~  (8)  Inder  JB.  f.  1869,  570  betproohe- 
neu  AbUndMug.  -r  (^  Bsr.  198^  6D4,r  ^  (5)  J&  i  U79|  6j»8.  -r  (S)  JB. 
f.  1870,  698;    f.  1881,  781. 
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cjumA  in  ätm  ftaffiuifae  Gewicht  Salpeleninre  ▼om  spec  Ge- 
wicht 1,50  cntfetaiid.  An»  dem  Pantf&itrobeBsjlcTaiiid,  das  voi 
den  Isomeren  dnrch  Krystallisatien  ans  EssigBiare  sn  Inbmb 
war,  bereitete  Er  das  p-OxgbMsylcjfomd  CJEUiOB^^  GH,CN^i ) 
derart,  dafii  Er  es  annächst  in  das  Amidoderintt  überfilhrte  und 
dieses  in  samner  LOsnng  mit  der  berechneten  Menge  Natriim- 
nitrit  erwärmte.  Dieses  Cyanid  krystallirirt  ans  Wasser  (bein 
Verdunsten  der  kalten  Löeong;  die  heüse  scheidet  Oehropfci 
ab)  in  grofsen  glfinaenden,  bei  69  bis  70^  sdundaeaden  Tsfifa, 
die  in  Alkohol  nnd  Aeth«*  sehr  leicht  lOdidi  sind  imd  in  ifU- 
seriger  LOsnng  sich  mit  Eisenehlorid  ridett  fibrben.  Dnrek 
Erwärmen  mit  Salasttore  geht  es  in  p-OxgpkmkjßeBmgw&mrt  (1) 
über.—  m-Monmürdenspglogamid  CtH4C(^0i[a],CH,CN[ii),  weM« 
sich  ans  dem  obigen  Gemisch  abscheidet^  nadidem  aoniebrt 
das  Pars-  nnd  danach  das  OrthoderiTat  aaskrystaDisirt  ist,  bildet 
grofiie,  reidi  ausgebildete  monokline,  bei  6P  schrndaende  Kiy- 
stalle,  die  durch  Erwirmen  mit  Salasfture  leicht  in  «t*  Jfoiuwikrth 
pkmjfU$$ig$ämir^  aber  Tom  Schmdspunkt  120*  (2)  übergdicB. 
Behandelt  man  sie  mit  2Snn  und  Salsslinre,  so  entsteht  m-JfsiM' 
amUobengjflcyamd  ab  ^  bei  —  17*  noch  nksfat  ersCaitendg 
Oel;  welches  letatere  in  verdünnter  salas.  LGsnng  durch  Kodia 
mit  Natriumnitrit  m-OxybentfleyafM  CiH4(0H[,],  <%CN[ii^ 
liefert  Dieses  wird  aus  ätherischer  LOsung  aunftciiat  ab  Od 
erhalten,  das  aber  nadi  Erstarren  in  einor  Kältemischmg  be 
68  bis  53*  schmihst  Jn  Alkohol  und  Aether  ist  der  K5iper 
sehr  leicht,  reichlich  auch  in  heifrem  Wasser  lOifidi,  ans  welchem 
er  sidi  indefs  auch  simädist  ab  Oel  abscheidet;  wArend  im 
Ffltrat  hiervon  bei  weiterem  Verdunsten  rhombisohe  TsMn 
absetat,  die  sich  in  wässeriger  Losung  mit  Eisenddorid  scUs 
vidett  ftrimi.  Eriiitst  man  dieses  Ojqrbensylcyaaid  mit  oob- 
oentrirter  Sabsänre,  so  entsteht  in  glatter  Webe  nt-Oxffkm^ 
essigsaure  C«H4(0H{|],  CH8C00H{i]),  die  durch  Aedier  desi 
Reactionsproduct  entsogen  werdoi  kann.    Dieselbe  scfamibt  bei 


(1)  JB.   t    187S,  688.  —   (3)   YgL  Gft briet  «nd  BorgttMB,  iB.  ^ 
1888,  1146  f. 
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129^;  sie  ist  sowohl  in  kaltem  Wasser  als  auch  Alkohol  und 
Aether  sehr  leidit  lösKch,  ans  einem  Gemenge  von  Benzol  und 
Ligroin  krjstallisirt  sie  in  Nadeln.  In  wässeriger  Lösung 
giebt  sie  mit  Eisendüorid  vorübergehend  eine  violette  Fär- 
bung. —  Die  gleiche  S&mre  l&ist  sich  auch  aus  der  m-Nitro- 
(s.  oben)  resp.  m^Amidophonylessigsäure  mittelst  Natriumnitrit 
gewinnen.  —  o-M{mcnärobenzylcyan%dC^'B.4(SOi)[9jlCH.2CN[i](l), 
nach  Obigem  erhalten^  kiystallisirt  aus  Eisessig  in  grofsen^  gut 
ausgebildeten  liiombischen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  84^^  die 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  o  -  Mononürophenylesaig- 
säure  (2)  vom  Schmelzpunkt  141®  sich  verwandeln.  Nach  der  Re- 
ducdon  dieses  Nitrobenzylcyanids  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde 
die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  und  hiervon  wieder  be- 
freite Rohxiasse  direct  mit  Natriumnitrit  erwärmt  (da  ein  reines 
o-Amidobenzylcyanid  wegen  Zersetzlichkeit  der  Substanz  sich 
nicht  gewinnen  liefs);  ohne  dafs  es  jedoch  gelang^  auf  diesem 
Wege  das  zu  erwartende  o-Oxybenzylcyanid  zu  erhalten.  Es 
entstand  vielmehr  auf  die  Weise  im  Gegensatz  zu  den  obigen 
Umsetzungen  eine  Verbindung  der  Formel  CsH^NsO;  welche 
durch  oonoentrirte  Salzsäure  in  eine  Substanz  (wahrscheinlich 
eine  Säure)  der  Formel  Ci^HnNsOi  überging  (3). 

A.  Baeyer  und  P.  Fritsch  (4)  haben  o-Oxyphenylessig- 
säure  auf  nachstdendem  Wege  dargestellt.  Isatinsäure  wird  in 
o-Oasyfhmylglyoxjfhäwre  übergeftihrt^  indem  man  Isatin  in  etwas 
fiberschttss^er  verdttnnter  Natronlauge  löst,  mit  1  Mol.  Natrium- 
nitrit versetaty  abkühlt  und  in  stark  abgekühlte  überschüssige 
verdttmite  Schwefelsäure  langsam  eingiefst.  Man  erwärmt  dann 
aUmäUich  auf  60®  zur  Zersetzung  der  Diazoverbindung^  filtrirt 
nach  dem  Erkalten  und  zieht  mit  Aether  aus.  Die  weiter 
gereinigte  Säure  bildet  gelbhche  Nadeln^  die  bei  etwa  43  bis  44^ 
ichmeLsen.  Natriumamalgam  verwandelt  sie  in  alkalischer  Lösung 
im  Laufe  einiger  Tage  in  o-OxymandeUäure^  eine  syrupartige 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1888,  767.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1147.  —  (8)  Ueber 
M)i7^eiiyMigtaiiM  Tgl.  übrigens  das  folgende  Befent  ^  (4)  Ber. 
1884,  »78.     .   , 

Jalur««b«r.  t  Oh«iii.  o.  ■.  v.  IBr  1884.  77 
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Flitosigkett,  welche  wahrMbtinlioli  mit  Pldehl'B  (1)  fia%J 
glyeol$äwr6  identisch  ist  Die  o-Oxymaadelaiiire  wird  adm 
durch  einmaligefl  Aufkochen  mit  überachttflsiger  Jodwanenteff- 
säure  (Siedepunkt  127^)  in  o-OxypkmfUamgHkare  venrandek, 
welche  der  n»t  sdbwefliger  Säure  Tersetslen  Miiohong  dnnk 
Aether  entsogea^  als  bald  krystallinisok  enterrendos  Oel  «tlialtv 
wird.  Zur  Beinigung  wird  sie  in  das  Lacton  (s.  weiter  «Dtenj 
verwandelt,  dieses  in  Alkali  gelAst^  angesäuert  und  mit  Aekker 
extrahirt.  Die  o-Oxyphenjlessigsäure  C!;H4(OH)CaSr-C00B 
bildet  farblose,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösUdie  Nadeln  tw 
Schmelzpunkt  137^.  Die  wässerige  Lösung  wird  diudiEiseDdikid 
violett  geßürbt.  Wird  die  Säure  stärker  erhitEt,  so  dertüfat 
zuerst  Wasser,  dann  bei  236  bis  238^  das  LaeUm  d§r  o-Osy- 
phmyUßaigääure  (2)  ak  Od,  das  bald  krystaUiniBch  entanrt  Im 
Reinigung,  namentlich  von  SaJicjkäure,  wird  es,  in  AeAer 
gelöst,  mit  Sodalösung  geschüttelt.  Das  Lacton  krjslaUttiit  as 
Aether  in  grofsen  rhombischen  Tafeln,  ans  heilacr  wissenger 
Lösung,  die  sich  beim  Abkühlen  milchig  trübt,  ini  fedethsstetige: 
Krystallaggregaten.  Es  schmilzt  bei  49^.  Durdi  heiisesWai» 
wird  es  langsam,  durch  Alkalien  sogleidi  in  die  Qzysäore  Ter 
wandelt. 

A.  Thate  (3)  hat  die  Beduc^i(m9produaU  d«r  #-ilKibvpi» 
oxyes8ig9äur0  (4)  eingehend  untersucht  Zur  Dantdang  ^ 
Säure  werden  äquivalente  Mengen  von  o-Nitro^eiudiiatriniD  ^ 
monochtoreseigs.  Natron  in  mö^Uuehst  eoBoeatrirtec«  LDssag  tt 
bis  11  Stunden  lang  in  einem  mit  Kühlrohr  venebsBen  K<Aci 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Währe«!  des  Prooesses  ^ 
o-Nürophenol  frei,  das  zum  Theil  in  das  KüUxokr  sabfimirt- 
Die  vom  Nitrophenol  abfiltrirte  kalte  Lfaung  wkd  mit  Stbaäm 
gefüllt,  der  Niederschlag  einflnal  aas  viel  Wasser  (mit  mig^ 
Tropfen  Salzsäiire)  umkrystaUisirt  Die  Ausbeute  betragt  60  ks 
70  Proc.  des  verbrauchten  Nitrophwols  (20  bia  40  Froc  dff 
Monochloressigsäure).    Beim  Erhitzen  im  Emacfamelzrdir  id 


(1)  JB.  f.  lasi,  826.  ^  (8)  VgL  4m  Lsohm  te  8ftli0f]st7«»MBi, 
PUohl,  a.  a.  O.  ---  (8)  J.  pr.  Chem.  [8]  9»,  146.  —  (4)  JB.  £  186S,  819. 
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100^  Terlteft  derProcelB  etwas  schneBtir.  Die  o-Nitroph^iozyl- 
esögiäiive  krystallisirt  am  Wasser  in  AggregsAem  unvoOk&tmamL 
aiMgebfldeier  Pyiamideii,  die  Aach  ihrem  optischen  Verhaken 
nicht  regulär  (1)  sind.  Sie  schmilzt  bei  156^^  Sanre  Redactions«- 
mittel  fldiren  sie  direet  in  die  Anudosänre  über,  alkalische  (am 
bequemsten  Natrinmamalgam)  erlauben,  die  in  der  Mitte  Hegen- 
den Azoyerbindnngen  festzuhalten.  Das  Amalgam  muTs  von 
g^eicfamttfsigem  Oehalt  —  etwa  4  Proc.  —  sein  und  allmMhlidi 
eingetragen  werden.  1.  Aeoxy'O'pkenoxgeBmjisäwre  Cf«Hi4Nt07  = 
[COOH-CHs-0-C«H4-N-]tO  (?)  büdet  sich  neben  AzofAenoxyl- 
easigsänre  durch  Eintragen  von  160  bis  170  Thln.  4proeentigen 
Amalgams  in  eine  50  bis  60^  warm«  Lösung  von  18,6  TUn. 
Nitrosäare  in  140  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  trockenem  Natrium* 
carbonat.  Die  anfangs  gelbe  Lösung  f&rbt  sieh  allm&hlieh  roth 
und  erstarrt  beim  Erkalten  breiartig.  Die  wässerige  Lösung 
der  abgesaugten  Substanz  wird  mit  Salzsäure  angesäuert^  der 
Niedenehlag  gewaschen  und  ans  stark  verdünntem  Alkohol  um- 
kiystallisirt.  Die  weilere  Trennung  beider  Säuren  geschieht 
durch  Ueberführang  in  die  Aethylätber  und  Behandlung  der- 
selben mit  verdünntem  Alkohol^  in  welchem  sich  der  Aether 
der  Azosäure  löst;  ans  dem  ungelösten  Aether  der  Asoxjsäure 
wird  diese  durch  Versetfnng  mit  Kalilauge  erhalten.  Sie  kiy- 
atalUoirt  aua  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  mit  1  Mol.  Wasser 
in  kuraen  Prismen  oder  kalkspaAhähnlichen  Skalenoödem  von 
echwefelgeiber  Farbey  die  bei  längerem  Verweikn  in  der  Mutter- 
lauge in  kanariengelbe  Bhemboöder  mit  IVt  MoL  Wasser  über^ 
gehen.  Die  b«  120  bis  190^  getrocknete  Säure  ist  ümi  weifii. 
Ihre  Lösungen  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  AJOudien  und  Sak- 
säure  sind  hellgelb^  die  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
Schwefdsäure  roth.  In  Benzol  ist  sie  unlöslich.  Sie  schmilzt 
bei  186  bis  l&V  und  verpuffifc  bei  stärkeren  Erhitzen.  Die 
wäseerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  in  der  Wärme  einen 
gelMidben»  flodcigen,  mit  SiU»ecnilrat  und  CUorbarjum  nur  in 
der  Kälte  einen  hdlgelben  kristallinischen  Niederschlag.    Das 


(1)  JB.  f.  18S2,  819. 
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AmfnonBalz  CieHitNtOvCNEU)!  scheidet  sich  beim  Einleiten  von 
Ammoniak  in  die  absolut-alkoholiBche  Lösung  derS&ore  als  mikro- 
krystallinischer,  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leiclit  lös* 
lidier  Niederschlag  aus.   Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlor- 
barjum^  Bleiacetat,  Silbemitrat  und  Eisenchlorid  hellgelbe,  mit 
Kupfersulfat  einen  hellgrünen  Niederschlag.     Der  mit  Silber- 
nitrat  entstehende   ist  das   neutrale  Sübersalsi  CieHitN|07Ag|; 
welches  durch  Krystallisiren  aus  Wasser  in  kleinen  kanariea- 
gelben  monoklinen  Prismen  vom  Habitus  des  Orthoklas  eilialtea 
wird.    Es   ist   auch  in  Alkohol  löslich.     Ein  saures  Bilbersak 
CigHisNsOvAg  wird   durch   Zusatz    von  Silbemitrat  va   einer 
warmen  Lösung  der  Säure,  Abfiltriren  von  dem  beim  Rrkaltfin 
entstehenden  Niederschlage  (s*  oben)  und  weiteres  Einengen  des 
Filtrates   in   schwefelgelben   Erystallen   erhalten,    die    nch  in 
Wasser  leichter  als  das  neutrale  Salz  lösen.    Das  BaryumMok 
CieHisN^OTBa .  2  HtO  fällt   aus  dem  Ammonsalz  dordi   CSdor- 
baryvm  als  hellgelber,  schwerer,  krjstallinischer  Niederschlag. 
Der  Aeihyläiher  Ci6HitN80^(CsH6)t    bildet^    wenn  rein,   lange 
£Burblose  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  113  bis  114*. 
2.   Azo'O'Phenoxyeasigsäure  CieHiiNjO«    =    (COOH-C^-0- 
CeH4-N»)9  wird  auf  analoge  Art  unter  Anwendung  einer  ent- 
sprechend   grö&eren   Quantität    Natriumamalgam    (des    1    b» 
IVs  fachen  der  berechneten  Menge  oder  auf  18,6  gNitrosäiupe210 
bis  220  g  4  procentigen  Amalgams)  erhalten.    Zur  AnsfliHung 
aus  dem  Natriumsalze  ist  Essigsäure  vorzuziehen,  die  Filhmg 
wird   einigemal   aus   verdünntem  Alkohol  umkrystaUiBirt.    Zur 
Trennung  von  etwa  beigemischter  Azozysäure  wird  die  Sinre 
in    heifsem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  getost  und  mit 
Silbemitrat  gefällt  :  der    erste  Niederschlag  enthält   nur  Aso- 
säure  (beim  Erkalten  scheidet  sich  auch  das  Salz  der  Azoxy* 
säure  ab),  er  wird  mehrmals  mit  heilsem  Wasser  ausgezogen 
und  unter  verdünntem  warmem  Alkohol  mit  Salzsäure  senetst 
Die  Azosäure  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
mit  2  Mol.  Wasser  in  orangefarbenen,  seideglänzenden  Naddn, 
welche  bei  110^  wasserfrei  werden  und  bei  162^  schmelzen.   Die 
entwässerte  Säure  ist  ziegelroth,  hygroskopiseL    Die  Säure  ist 
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auch  lOalich  in  Aether^  Alkalien  und  starken  Säuren ;  die  Losungen 
sind  gelb  oder  roth  gefärbt;  die  wässerige  giebt  mit  Silbemitrat 
einen  zinnoberrothen  gelatinösen^   mit  Bleiacetat  einen   gelben 
flockigen  Niederschlag.     Die  Salze  der  Azophenoxjessigsäure 
sind  lebhaft  gdb  oder  roth   gefärbt  und  krystallisiren  meistens 
gut.    Das  Kaliumsalz  deHitNtOeKt .  3  HsO  wird  aus  der  con- 
eentrirten  wässerig^i  Lösung  durch  Zusatz  von  absolutem  Al- 
kohol bis  zur  beginnenden  Trübung  in  orangefarbenen  Erystall- 
blättchen  erhalten,   die   ihr  Krystallwasser  vollständig  erst  bei 
150^  unter  Rothfiärbung  abgeben  und  an  der  Luft  wieder  auf- 
nehmen. Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  alkalihaltigem  schwerer 
löslich.    Das  Natriumaalz  Ci6Hi,NsO«Na» .  3  HtO  gleicht  in  Dar- 
stellung   und  Eigenschaften    dem   Ealiumsalz.     Das  Bübersah 
CieHisNsOeAgs.SHaO   wird    aus    der  Lösung   der    Alkalisalze 
durch  Silbernitrat  als   zinnoberrother  gelatinöser  Niederschlag 
gefallt,  der  seinen  Wassergehalt  vollständig  erat  bei  150  bis  160^ 
verliert  und   bei  höherer  Temperatur  verpufft.    In  Ammoniak 
und  Salpetersäure  ist  es  löslich.    Das  Baryumaah  CieHiaNtOe 
Ba .  2  HsO  wird  in  entsprechender  Weise  als  rother  krTstalli- 
nischer  Niederschlag  erhalten,  der  aus  viel  heifsem  Wasser  in 
kurzen,    gelbrothen    Prismen    krystallisirt.     Das    OaUsiumBaU 
scheidet    sich    aus  der  vermischten    concentrirten  Lösung   des 
Ealiumsalzes  und  Chlorcalciums  als  rother  Niederschlag  aus,  aus 
welchem  durch  ümkrTstalUsiren  aus  heifsem  Wasser  schön  gold- 
rothe  Nadeln'  mit  8  Mol.  HtO  erhalten  werden.    Es  ist  auch 
in   verdünntem  Alkohol  löslich.     Der  Aethyläther  CieHitNiO« 
(CtH5)a  kann   mit  Hülfe  von  Alkohol  und  Salzsäure  nicht  gut 
erhalten  werden,  da  er  durch  überschüssige  Salzsäure  zersetzt 
zu  werden  scheint.    Aus  dem  Silbersalze  ddrch  Jodäihyl  dar^ 
gestellt  bildet  er  rhomboederähnliche,  sehr  unregehnälsige  Ery- 
stalle  von  rother  Farbe,  die  bei   110  bis  111^  schmelzen  und 
durch  Kalilauge  leicht  versdft  werden.  —  3.  Hydrazo-o-phenoanf" 
essigsaure  (-NH-CeHAO-CHj-COOH),  ist  in  Folge  ihrer  Zer- 
setzliokkeit  schwierig  darisustellen.    Eine  alkoholische   Lösung 
der  Azosäure  wird  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  das 
bei  längerem  Stehen  in  einer  verschlossenen  Flasche  abgeschie*- 
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dtme  €tomiftoh  von  SchwefU  und  h  jdraEOpk^nozyesngB.  Anunofi 
Bur  Entfernung  des  enteren  aus  Alkohol  amkrystaJtiairt  Essig- 
säare  f&Ut  aus  der  Lttoung  dieses  SsJses  im  Wesentlkhen  ein 
saures  Sab.  Duixsh  Behandeln  mit  verdünnter  Kalilauge  wurde 
das  AmmonaalB  in  das  K4iliuims(Ue  CisHitNtOsKt  .3H|0  über- 
gefUhrty  wdches  aus  starkem  A&ohol  in  hellgriben,  stark  doppd- 
brechenden  Rhomboedem  krjstallisirt,  in  Wasser  vnd  Alkohol 
leicht;  in  Aether  nicht  löslich  ist  Es  wird  bei  145^  wassorfre 
aber  gleichseitig  aum  Thcil  in  asophenoxyessigs.  Kali  verwandelt 
Seine  wftsserige  Lösung  giebt  mit  Chlorbarjum,  Bleiacetat  und 
Silbemitrat  crteie£srbige  NiederschUlge;  durch  wenig  Essigssme 
wird  aus  ihr  eine  weifse^  in  Waasar  und  Alkohol  leicht  lOsfidie 
Snbatanz  abgeschieden,  die  sich  bei  225  bis  227®  ohne  voriieiige 
Schmeleung  zersetat  (freie  Hjdrazoe&nre  ?).  Durdi  Sindampfen 
einer  alki^lischen  Lösung  des  Ammonsalnas  mit  Saksinre  wird 
AaoxjphenoKjlessigtiiareithyläthery  durch  gleiche  Behandln^ 
einer  wteserigen  Lösung  die  frae  Aaoxysfiure  erlttlten.  Der 
oben  erw&hnte,  mit  Chlorbaryum  eriialtene  Niederaohlag  ist  iu 
Baryumsah  der  Hydrtusoääure  Oi^Hi^NiO^Ba .  2  HtO ;  es  wird 
bei  130  bis  140°  wasserfm  unter  gleichseitiger  Donkelf&rbiiDp. 
4.  o-Amtdaphenowyes$ijf9ämre  ist  das  ESndprodilot  der  Beductiflc 
der  Nitrosäure  durch  Natriumamalgam  und  bildet  sid^  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  der  Aaoxjs$ure  :  sie  iat  in  den 
Filtrate  von  dem  Natronsalae  der  letiateren  entiialten  (s.  oboiV 
Bequemer  wird  sie  oder  viebnehr  ihr  Änkgdrid  CJELflSO^  {ik 
freie  Säure  ist  bisher  nicht  erhalten)  jedoch  gewonnen  dnitk 
Beduetion  der  Nitroeäure  mil  Eisenfeile  mid  EssigaSore.  Die 
eine  Stunde  lang  auf  dem  Waeserbade  erwärmte  Miadiimig  wird 
verdünnt,  noch  warm  filtrirt,  zor  Trockne  gedampft  mit  Alkohol 
aufgenoDunfin,  die  Lösung  wiederum  Tcrdunstet  und  der  Röek- 
stand  mit  heiisem  Wasser  aasgOBOgen.  Beim  Erkalten  der  «&- 
geengten  Lösung  scheidet  ei^  das  Anhjdiid  krTstaDinisch  sk 
Es  krTstalliairt  aus  yerdttnntem  Alkohol  in  kuraen  wttilelihih 
liehen  Prismen  mit  paraffldepipediadMr  ^laltbarkeity  «as  nit 
Wasser  in  weilsen,  sichelf&rmig  gekrümmten  NadehL  Es  ist 
auch  in  Aether^  Benaol  und  Alkalien^  mit  denen  es  Salae  bfldsK, 
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leidit  Itolioh.  Es  Bchmiki  bei  166  bia  1&I%  emiarrt  bei  lU^  und 
sabÜHiirt  Bchon  bei  110^.  Die  frühere  (1)  Angabe  ttber  ihre 
Verwandlung  in  eine  chlorhaltige  Säure  durch  Kochen  mit  Sak^ 
säure  ist  irrig.  StUae  der  o-Amtdophenoasgeangsäure,  Das  Kalium- 
saUC^HJSOnK  (bei  130^  getrocknet)  wird  erhalten,  indem  man 
das  Anhydrid  mit  einer  sehr  cono^itrirten  LiSsang  von  stark 
tiberschCUwigem  Ealihjdrat  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und^ 
sobald  die  Masse  krystaUinisch  zu  erstarren  beginnt ,  absoluten 
Alkohol  Bofilgt.  Das  krjstallinisch  abgeschiedene  Sala  wird  ¥on 
kohlens.  Kali  befreit  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Zusata 
von  ätherhaltigem  absoluten  Alkohol  bis  zur  Trübung;  aus  dem 
Filtrat  wird  das  reine  Salz  durch  weiteren  Aetherzusata  abge- 
schieden. Es  bildet  dünne  (monokline  oder  trikline?)  Piismeai 
Seine  Lösung  giebt  nüt  8ilb&mürat  einen  weiiben,  sehr  zefsetz- 
lichen,  mit  Kupfermlfai  einen  krystallinischen  grünen  Nieder- 
schlag, mit  Qhlorbarjfum  und  EüencMcrid  erst  beim  Erwärmen 
einen  weifsen  resp.  braunen,  mit  Bleiaoetat  einen  welfsen  Nieder- 
schlag (CaHeNOa)flPb  (bei  115®  getrocknet),  welcher  sich  ans 
warmen  Lösung  in  weifsen  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  ab- 
scheidet. —  Durch  Reduction  der  Nitrophenoxyessigsäure  mit 
2iinnchlorür  wird  st^t»  Monochlora$nidopheMWge9$i^ 
CgH^ClNOt»  nicht  Amidophenozyessigsäureanhydrid  (2)  erhalten. 
Es  krystallisirt  ans  verdünntem  Alkohol  in  feinen  verästelten 
Nadeln^  welche  bei  196  bis  lO?«'  schmelzen  und  bei  etwa  ld(fi 
sublimiren,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser^ 
Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  starkem  Alkohol.  Das 
auch  im  Uebrigen  dem  chlorfreien  Körper  sehr  ähnliche  Anhy- 
drid wird  durch  Behandhmg  mit  staiker  Kalilauge  in  das 
KaltumMolz  der  im  freien  Zustand  noch  nicht  dargestellten 
Monochlor-O'Mnidaphenooiyeasigsäure  übergeführt,  welches,  wie 
das  der  chlorfreien  Säure  gereinigt,  weüse,  zu  Büscheln  verei- 
nigte KrystaUnadeb  CeHtClNOsK  (bei  115o  getrocknet)  bildet, 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol^  unlöslich  in  Aether. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorbaryym  eist  nach  dem 

(1)  JB.  l  ISSd»  818.  ^  (3)  Fritisohe,  JB.  l  1879«  697. 
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Kochen  und  längeren  Stehen  eine  BchwaoheTiHbiing;  müBIo- 
acetat  einen  weifsen  krjstallinischen  Niederschlag  (CgHfCIKOijt 
Pb,  der  sich  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  kaltem,  in  Älkoho! 
undAether  nicht  löst;  mit  Silbemitrat  einen  voInniin(toi, mikro- 
krystallinischen  Niederschlag  CbHtCINOs  Ag,  der  sich  am  lichte, 
besonders  im  fenchten  Zustande  leicht  zersetzt ;  mit  Eia^dioni 
eine  dankelrothe  Färbung,  nach  einiger  Zeit  einen  ienm 
kirschrothen  Niederschlag;  mit  Eupfersnlfat  einen  gdUidt- 
grttnen  Niederschlag,  der  sich  bei  vorsichtigem  Erwimen  likt 
und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadehi  wieder  sbadiddet 
—  Fritzsche  scheint  es  mit  einem  Geniisch  Reicher  Mo: 
des  chlorhaltigen  und  chlorfreien  Anhydrids  zu  thnn  gebh 
zu  haben. 

H.  Vater  (1)  hat  das  Verhalten  der  MonocUomsigmn 
gegen  o-  und  p-Amidophenol  und  deren  Methjl-  und  Aetljl- 
Sther  untersucht.  Er  fand,  wie  Schw  ebel  (2)  fllr  das  Anük 
dafs  in  ätherischer  LOsung  nur  BOdung  d^  entspredienda 
Monochloracetate  stattfindet  und  dals  Umsetzung  nnter  BiMuB^ 
substituirter  Phenylglycine  erst  bei  längerem  Kochen  der  wi^ 
serigen  Lösung  eintritt ;  constatirte  aber  dm*ch  Vereucbe  a 
zugeschmolzenen  RGhren ,  dafs  der  Verlauf  der  Reaction  mt 
von  der  Temperatur,  nicht  von  dem  Lösungsmittel  abbänf 
O'Oxyphenylglycin  HOC6H4NH-CHÄ-COOH  wird  erhsltöiJwi 
etwa  halbstündiges  Kochen  von  1  Mol.  MonocUoreBsigBünrc  U 
2  Mol.  o-Amidophenol,  Befreiung  der  Lösung  von  han^ft^ 
ducten  durch  Schütteln  mit  Aether  und  Trennung  des  adver 
löslichen  neuen  Körpers  vom  leicht  löslichen  salzs.  o-Amii«- 
phenol  [2HO-CeH4-NHj  +  CH^Cl-COOH  =  HOCÄNHCBj 
COOH  +  H0-C«H4-NH» .  HCl]  durch  UmkiysüJlisiren  «s 
Wasser.  Es  krystallisirt  mit  1  Mol.  H,0  in  farbloBen,  meist 
zu  Zwillingen  durchwachsenen  Blättchen,  schwer  löslich  inWassff. 
leicht  in  Alkohol,  aber  wenig  in  Aether.  Es  reagirt  neutn^ 
zerlegt  aber  in  der  Wärme  Carbonate  und  bildet  SaUe  mit  <!ff 
Alkalien   sowie   starken  Säuren.    Bei  100  bis  V&  ▼«*«'*  * 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  »•,  286.  —  (2)  JB.  f.  1877,  760. 


2  Mol.  HtO;  das  so  entstehende  Anhydrid  geht  darch  einstttn- 
digee  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  das  Glycin  über,  während 
es  bei  143^  weiteres  Wasser  verliert.  Die 'Löslichkeit  ist  ähnlich 
der  des  Glycins.  p-Oxyphenylglydn  wird  wie  die  o-Verbindung 
erhalten,  Harsbildnng  findet  hierbei  kaum  statt.  Es  bildet  glim- 
merartige  Blättchen  oder  kugelige  Aggregate,  schwer  löslich  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  bei  200^  ver- 
ändert es  sich  nicht.  Die  salzs.  Liösang  wird  durch  Chlorkalk  erst 
violett,  dann  gelb  gefiurbt.  Es  reagirt  neutral  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  und  Basen.  Das  Mononatriumsah,  HOC6H4NHCH9 
COONa,  länglich  sechsseitige  Blättchen,  reagirt  stark  alkalisch ; 
ein  Dinatriumsalz  ist  nicht  zu  erhalten.  o-Metkoxyphenylglycin 
CHsO-CeHiNHCHjCOOH  wird  dargestellt,  indem  man  1  Mol. 
Monoohloressigsäure  mit  2  Mol.  o-Änisidin  (eine  Stunde)  in 
wässeriger  oder  (zwei  Stunden)  in  alkoholischer  Lösung  kocht, 
das  Ptoduct  (event.  nach  Verjagen  des  Alkohols)  in  Aether 
aufnimmt  und  aus  Aether  wiederholt  umkrystallisirt.  Es  bildet 
länglich-rechteckige,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Blättchen,  die  bei  141,5^  schmelzen  und  bis  220^ 
erhitzt  sich  zersetzen.  Es  reagirt  neutral  und  bildet  mit  Säuren 
und  Alkalien  sowie  Baryt  und  Blei  Salze.  Das  Bleüah,  eine 
schwer  lösliche  gallertähnliche  Masse,  entspricht  der  Formel 
(C9Hi(vN08)tPb .  2 CgHiiNOa.  p-Metkoxyphenylglycin  krystallisirt 
in  kugeligen  Aggregaten,  die  sich  in  Aether  und  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  und  in  Alkohol  leichter  lösen  und  bei  200* 
ohne  Schmelzung  zersetzen.  Das  der  Methylverbindung  sehr  ähn- 
liche O'AeAoxyphmylglyctn  CsHsOCeHANHCHsCOOH  schmilzt 
bei  120^.  (hAethoxyphenylglycinäthylmher  CsHsOCeHANHCHfl 
COOCsHs  wird  durch  sechsstündiges  Erhitzen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  1  Mol.  Monochloressigäther  und  1  Mol. 
o-Amidophenetol,  Eindampfen,  Umkrystallisiren  des  so  gewon- 
nenen Chlorhydrats  aus  Alkohol  und  Zersetzen  mit  Natronlauge 
als  ein  Od  erhalten,  das  allmählich  krystallisirt.  Der  Aether 
ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Das  in  Nadeln  krystaUisi- 
rende  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,*  in  Aelher 


t^^     Oxypbenylglydne.  —  PJiUljrV)lilon4,  Fonne!,  Constitation. 

unlOaliGh.  o^Aethoxyphm3fi«thyltlt<^  C;H60G;HJ}(CiH»)CH, 
COOH  wird  ans  einer  zwei  StimdeB  lang  erhitsieD  alkoholi- 
«chen  Lösiug  von  1  Mol.  Monocblorerngsänre  und  2  Hol 
(hM0MOäih]flamidQpksme$ol  (!)  durch  Ziuutts  von  Waaner  alt  ein 
lULkrystalÜAirbares  Oel  abgescbiedeDi  das  sich  mit  Alkohol  und 
Aether  in  aUen  Verhältnisaen  misofart.  Das  aaUs.  BaU  bildet 
sehr  bygroBkopische  weifse  Nadeln,  die  sich  in  Waseer  und 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwer  lOsen.  o-AeikooBij/phmyldir 
^Ay;^^ofn{^20ru2CtH»OC|H4N(C,H«)9Cl--CH,COOH  wird  durch 
zweistündiges  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Manochloressigsanre 
und  o-DidUhylamidapheneiol  (1)  als  ein  zähes  hygroskopiscbsB 
Oel  erhalten,  das  nicht  krystallisirt  und  sich  im  Exsiocator  staik 
brännt.  Obwohl  es  wie  die  vorige  Baae  stark  reducirend  wiikt^ 
gelang  doch  die  Darstellung  eines  PlatindoppeUalzea  (QiiBaN 
OaCl)i .  PtCli ,  das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
nicht  lösliche  hellgelbe  Erystalfe  bildet  Natronlauge  aersetst 
dasselbe  unter  Abscheidung  eines  in  Wasser  unlöslichen,  in 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältoüs  löslich^i  nentrskn 
Oeles,  das  sich  im  Exsiocator  stark  bräunt  Zum  Sohlnls  vird 
das  Verhalten  der  beschriebenen  Ozyglyoine  gegen  die  von 
Hofmeister  (2)  auf  die  Gt)rcine  angewendeten  Reagentieo 
ge^ft  und  mit  den  Beactionen  der  letzteren  verglichen. 

V.  Meyer  (S)  theilte  mit^  dafs  das  durch  Einwirkung  von 
ZinklUhyl  auf  Phialylcklorid  entstehende  Wisch  in'sehe  JPläaliß- 
äAjfl{4:)  sich  unter  keinen  Umständen  mit  Hydrozylamin  verbinde 
und  demnach  nicht  als  das  Keton  C6H4(COC!|H«)fl ,  sondsm  sii 

das  Lactan  C^B,^{6oyC{^CB'B^)y)  aufzufassen  sei.  Da  nun  bei 
jener  Reaction  unbedingt  eine  directe  Ersetaung  von  Chlor  durch 
Aethyl  stattfinde,  so  müsse  auch  das  Phtalylchlorid  die  unsym- 
metrische Formel  GeH4(CO)CCltO  erhalten. 

E.  Nölting  und  O.  v.  Beohi  (ö)  berichteten  über  die 
Bildung  von  Fhtalophenon  bei  Einwirkung  von  Quecksüberd^kentil 

(1)  Förster,  JB.  f.  18S0,  686.  —  (2)  JB.  f.  1877,  666.  —  (3)  B«- 
1984,  817.  —  (4)  Umnyhndiaikylacgkm,  JB.  f.  1867,  648.  —  (5)  BdL  loe. 
•Ulli.  (8]  «1,  488;  Ber.  18B4,  887. 


«af  Fhialylchland.  Die  Beactton  Terttuft  nicht  ^tt ;  die  relativ 
beste  Aasbente  wird  noch  erbalten  durch  ISstttndiges  Er- 
hitzen Ton  6  g  Phtalylchlorid  mit  20  g  Qnecksilberdiphenyl  und 
20  biB  aO  g  Bensol  auf  150  bis  16a>.    Die  Bildung  Ton  Pfatalo- 

phenon  C«H4(uO)C(C6H5)sO  spricht  zu  Gunsten  der  unsymme- 
trischen Formel  des  Phtaljlchlorids  ^  weil  bei  symmetrischer 
Constitution  die  Bildung  von  C6H4(COC6H5)f  erwartet  werden 
müfste. 

J.  Wislicenus  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
auf  eine  Lösung  von  Phtalsäureanhydrid  in  Eisessig  in  der 
Wärme  eine  Reihe  von  Reductions*  und  Condensationsproducten 
erhalten.  Dieselben  sind  zu  scheiden  in  1.  solche^  welche  ohne 
Mitwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  entstehen  und  2.  solche^ 
welche  dem  letzteren  ihre  Bildung  verdanken.  In  die  erste  Classe 
gehört  nur  das  Dtphtalyly  welches  ^  wie  ein  besonderer  Versuch 
lehrte^  auch  durch  Behandlung  von  geschmolzenem  Phtalsäure- 
anhydrid mit  oxydfreiem  Zinkstaub  entsteht  :  4  C6H4(CO)tO  -{- 

2Zn  te=  2CsH4(CO,),Zn  +  C6H4<^^>0  O^^yCQ,,  und  mit 

dem  von  Ador  (2)  aus  Phtalylchlorid  ^und  Silber  dargestellten 
identisch  ist.  In  die  zweite  Classe  gehört  :  1)  aus  Phtalsäure- 
anhydrid gebildet  :  Phtmlid  CflH4(bo)CH86 ;  2)  aus  Diphtalyl 
gebildet  :   Hjfdr^iphtaljfl  C<H4<p§X»  0<pg>C6H4  und   $0- 

dann%rfrorft>ÄtoZfac<(m*Ät«r«  C«H4<Q§^^0<Qg<CÄ.    Dd« 

Einzelheiten  des  Verfahrens  und  die  Trennungsmethode  sind  aus 
dem  Original  tn  ersehen.  Die  Ausbeute  an  Diphtalyl  und 
seinen  Wasserstofhdditionsproducten  beträgt  20  bis  25  Proc, 
an  Phtalid  90  bis  35  Proc.  des  Phtalsäureanhydrids ;  aufserdem 
werden  noch  über  30  Proc.  Phtalsäure  zurückgewonnen.  TJeber 
die  Eigenscliaften  der  genannten  Körper  sei  Folgendes  angeführt 
Diphtalyl  löst  sich  in  siedendem  Eisessig  ziemlich  reichlich  auf 

(1)  Bar.  1SS4,  317S.  —  (3)    JB.  f.    1S73,  667. 
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and  sch«id«t  »ich  bfiim  EiUtea  £ut  ToUsUndig  in  iibic 
zarten  Mttdeicheii  ab.  Ea  Bohmilst  etwas  oberhalb  330*  nid  ^ 
•ich  ohne  Verlust  «ublimiren.  Hydrodipitalyl  bTitiJInirt  n 
grotaei]  Mengen  aiedenden  absoluten  Alkohols  in  htiAm. 
Barten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  328  bis  329*,  ans  Eaeeaf.  z 
dem  ee  in  der  Hitze  aebr  leicht  und  ancb  in  da-  Eslte  nidit  i.- 
beträchtlich  lOslich  ist,  in  derberen  Nadeln.  EgdrodiphlaSM:* 
tävre  löst  sich  sehr  leicht  in  heÜBem,  wenig  in  kaltem  Alküi^ 
und  kiystaHisirt  daraus  in  durchsichtigen  und  glaagUutK^ 
kurzen  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  198,5*.  InWw^^ 
die  Stture  so  gut  wie  unlOslich.  Das  Säberaah  CieHnAgOtJ- 
BcbneeweiTs  und  sehr  beständig.  Durch  Koeheo  mit  AMf- 
wird  die  Sfiure  in  die  zweibasiscbe  HydroxydiphtalyUäurtCi^u'! 
=  C,IUCC00H)CH,-CH(0H)-CH4-C00H  übergefäfirt,»»^^ 
sich  beim  Ansäuern  in  farblosen  Prismen  ahscbrndet  Di^äy 
schmilzt,  in  ein  170**  heifBes  Bad  gebracht,  sofort,  «Jiiamt  ii 
bei  stark  durch  Wasserabgabe,  erstarrt  dann  und  sclmiilitu: 
erst  hei  198,5*.  Wird  HydrodiphtalyUactonsSnre  am  Sleijwi- 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gekocht,  so  gelit  sie  in  ^ 
TOD  Qräbe  (1)  bei  gleicher  Behandlung  von  Diphtaljl  eriu! 
tene  Säure  CuHhO,  flber,  welche  als  Dibmzyldi-o-cmhowim. 
C.H4(C00H)0H,^CH,-CH.-C00H  aufzufassen  ist  Daa/^'i 
krystalltsirte  aus  warmem  Aetber  und  Alkohol  in  derboi,  ^^ 
sichtigen,  stark  lichtbredienden  Prismen,  ans  kochendem  W>k 
in  Nadeln.  Es  schmolz  bei  73*  und  siedete  unter 750 mm ürfti 
bei  281,5*  (corrigirt  286,5*). 

C.  G  räbe(2)  bat  durch  Reduction  des  i^ba/unüb  mit  Zinn  o^ 
Salzsäure  eine  Base  CsHjNO  (nach  der  Dampfdichte)  «dudt«,  if 
Er  Phtalidin  nennt.  Dasselbe  entsteht  auch  aus  Pblslid  i«^ 
Behandlung  mit  Ammoniakgas  bei  8iedet«npentor  od<r  v- 
wärmen   mit  Chlor zinkammoniak  und  hat  entweder  die  FoQ"' 


<VH,{CO)CH,-NH,  oder  wahrscheinlicher  CÄ{(>NH)(fflrÖ(5- 


(1)  JB-  f.  187,^,  390.  —    (2)    Bor.  1884.  3fi9e.  —   (J)  Die  tm  B««"' 
ircli  Eitiueii    vnu    Pbt»lld   mit   Anilin    erliAltoDa  VsrbiiidBiig  U  ^^ 
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Daa  Plitalidin  ist  in  Alkohol^  Aeiher;  Chloroform  und  heifiMii 
Waaeer  sehr  laiobt,  in  kahem  inreniger  löslioh.  Es  krjBtallinrt 
in  Nadeln  oder  Sätüen,  Bchmilst  bei  150^  und  deatUürt  unter 
730  mm  Dnick  bei  337®  (Faden  nicht  gansi  im  Dampf).    Dvroh 

salpetrige  Säure  wird  es  in  Nitrosophtalidin  C6H4(C=N-NO)CH8-0 
verwandelt,  gelbe  Nadeln,  die  bei  156^  schmelzen,  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  Alkohol  lösen. 
Dasselbe  giebt  die  Liebermann'sche  Reaction.  Durch  ver- 
dünnte  Alkalien  wird  es  schon  in  Kälte,  stürmisch  beim  Erwär- 
men unter  Stickstoffentwickelung  zersetzt;  beim  Ansäuern  fällt 
je  nach  der  Temperatur  Phtalid  oder  Oxymeihylbenzo'Ssäure  aus  : 

CA .  ((!j='N-N0)CHt4) + NaOH  =  C6H4(COJSä)CHiOH+N,. 
Die  Reaction  eignet  sich  wegen  der  hohen  Ansbeute  an  Phtalid 
(70  Proc«  dea  Phtalimids)  zu  doBaen  DarMeüung.  Man  verfiüirt 
hierzu  wie  folgt.  Phtalimid  wird  mit  lV«Thln.  Zinn  und  Sak«* 
säure  bia  zur  völligen  Lösung  erwärmt,  dann  durch  Zink  das 
Zinn  ausgefällt  (welches  ewecknüüsig  zur  nächsten  Operation 
dient),  die  Lösung  mit  Natrinmnitrit  und  nöthigeofalls  Salzsfture 
versetzt;  die  nach  einigen  Stünden  ausgeschiedene  Nitrosöverbin^ 
düng  wird  ausgewaschen,  noch  feucht  mit  verdünnter  Natron- 
lauge gcünde  erwärmt  und  nach  vollendeter  Zersetaung  mit 
einer  Säure  g^fitHt.  Das  Phialid .  siedet  unter  780  mm  Druck 
bei  288^  unter  760  mm  bei  290^.  Darob  glühenden  Zinkstaub 
wird  es  verhältnifsrnftlsig  glatt  xa  o-Xylel  redudrt. 

Methylphtalimid  C«H4(c!lO)C(=NCH8)6  wird  nach  C.  Grabe 
und  A.  Pictet  (1)  durch  Erhitzen  von  PhtaKmi^Lalium  mit 
Jodmethyl  auf  150^  erhalten.  £&  schmilzt  bei  132^,  siedet  an- 
gefäbr  bei  dersriben  Temperatur  wie  Phialsüureanhydrid  (2)^ 
löst  sich  kaum  in  kaltem,  ziemlich  in  heüsem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  krystaUisirt  in  langen  seideglänzenden  sublimir^' 


(1)  Her.  1884,  1178.  —  (2)  Dieses  siedet  nach  GrSbe  (Her.  1884,  1176) 
unter  760inmDraok  bei  284,6<^  (ber.,  bei  739  mm  wurde  288,6<^,  bei  719  mm 
281,8<^  beobachtet). 
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h$ma  Naddn.  Darob  Ittngaree  ErwfinD«a  deHeOban  ttt  Ziim 
und  SaLuSure  wird  ein  beim  Erkaltea  noh  aoHcbeidcdiei  7m- 
doppelaeb  «rbalten,  wdobce  nach  doB  Entomen  doitb  Sdiw«- 
felwasserstoff  daa  eahi.  Sds  emer  ^om  CgH»NO  beicrt  Di» 
selbe  giebt  mit  Qoldchlorid  ein  scbön  krystalliBireDdeB  Doppel 
salz  (C9H9NO)tHClAuCU ,  das  sich  schwer  in  kaltem,  ziemüdi 
reichlich  in  siedendem  Wasser  löst  und  bei  195  bis  196^  sovie 
auch  unter  siedendem  Wasser  schmikt.  Mit  Platinchlorid  mini? 
keine  gut  krjstallisirende  Verbindung  erhalten.  Die  freie  Bise 
krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen  Tafeln,  schmibt  bei  120^. 
siedet  bei  etwa  30(y  und  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  joi 
Chloroform  leicht  löslich;  durch  Einleiten  von  ChlorwasMntdf 
in  die  ätiieriacbe Lftsung  wird  da»  Baks.  Bah  inSliden  eihaltea. 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  wi 
Chloroform  nicht  Usen  und  über  Kalihydrat  die  Sslssiare  ai- 
mfiUich  gans  verüeren. 

C.  Grabe  und  B.  Zschokke  (1)  habeai  im  snentm 
Schröder  (2)  dargestellte  TUopkimhäurmnkfdrid  niher  ontr 
•sebL  Sie  gewiniMi  es  nkfat  ansPhtalsinrephenTlitfaer,  sondeRi 
durah  Eintropfen  von  FhudglaUarid  in  eine  abgektthlte  oonctt' 
tnrtewä8fl0rigeL(taning.Yon  etwas  mehr  ab  der  bqpechnttiw  Meep 
Natriumsalfhydraty  wobei  Sohwefehrassevataff  entweieht,  üebr 
sätldg»n  mit  Bahattnre  und  Evkaltenhiseen.  Der  abgesohieikBe 
gdbe  Kttrp^r  wird  dur<^  ümkrjstaflisuren  Bxm  Alkohol  in  geb- 
lichen Blättohen,  dureh  Subhmation  oder  DeslifladMi  ^ 
Wasserdampf    £vrblos    erhalten.     Das    TkiopkiaUämreankj/dni 

C0Hi(^)(XM!>  scAmikt  bei  114/>  und  siedet  unserBOtat  bei  M 
Es  ist  in  Wasser  sehr  wenige  reieUich  in  heilaem  AHcekel 
Aeth^  und  Chloroform  Idslich,  weniger  in  kaltem  Alkohol,  b 
kalten  oder  mäfsig  «amen  AlkaUen  1(M  es  sich  uaveriiuifft 
(und  wird  durch  Stturen  wieder  abgeaehieden),  bei  längena 
Kochen  damit  wird  Phtalsäure  gebildet.  Durch  Erhitsea  mn 
Kupfer  kann  ihm  der  Schwefel  nicht  entaogen  werden.    Es  geiiog 

(1)  Ber.  1884,  1176.  —   (S)  JR  f.  1874,  651. 
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Udiav  mtUk,  Mae  oder  Aetkor  der  Thto^ktah^ure  dacziuteBcii. 
Durch  Behaiidfaing  des  Anhydrids  mit  Amnionuikgas  in  der 
Warme  oder  Kochen  mit  ABmioniakflttssigkeit  wird  I^taUmid 
gebadet  Ist  obige  Formel  des  A&hjdrids  richtig,  so  war  ssn 
Yemmthen,  da&  durch  Einwirkung  von  BeBorcin  darauf  entweder 
onler  SchwefelwasserBtoffabspaltong  FluoreBcem  oder  anter 
Wasserabspaltung  ein  Thioflaorescein  entstehen  k5ime.  In  dar 
l^t  hissen  sich  beide  Beactionen  auafllhrai.  FlaoresoeKn  wird 
earhalten,  wenn  man  Thiophtalsäoreanhydrid  mit  Besorcin  nach 
Baeyer's  Vorschrift  auf  195  bis  200o  erhitzt^  ThioßuorMeSn, 
indem  man  das  Anhydrid  (8  g)  mit  Besorcin  (11  g)  und  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  (30  ccm)  verreibt  und  nadi  einigem 
Stehj«!  in  der  E&lte  4  bis  5  Stunden  hmg  auf  dem  Wassevbade 
erwftrmt^  woselbst  (bei  30  bis  40^}  die  Masse  zuerst  fest  und 
Bcifafwav«,  dann  wieder  dünnflüssig  und  rotbbraun  wird.  Di^ 
Sohmelze  wird  mit  Wasser  ausgekodit^  dann  in  kohlens.  Natron 
gelöst  und  lAit  Salzsäure  gefalU;  zur  Entfernung  nach  bei^ 
gemischter  Thiopbtalsftnre  wird  wiederholt  mit  Chloroform  ans- 
gelegen«  Das.  Thiofiuorescein  ist  unlöslich  in  Benzol^  Chkro* 
form  und  kaltem  Wasser,  wenig  lösUch  in  heifsem,  sehr  leicht 
in  Alkohcrf.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  fuohstnroiJier  Farbe 
und  intensiv  dunkelgrüner  Flucoresoenz.  Durch  Behandlung  mit 
Brom  iat  Eisessig  wird  ein  geschwefeltes  Bonn  erhalten,  dessen 
Farbenton  röther  als  der  des  gewöhnHcben  Eosins  ist 

K.  Flessa  (1)  machte  eine  Mittheilung  über  Brcmd^rwate 
det  ß^NafhUls  und  der  PhiaUäure.  Zur  Bromirung  diente  die 
Methode  von  Gustavaon  (2)  :  /}*Naphtol  reagirt  auf  übeis 
achüssiges  Brom,  das  Bromaluminium  enthält  (3),  noch  bei  0^ 
sehr  hefdg  ein,  weshalb  es  nur  in  kleinen  Portionen  einzularagen 
iat.  Daa.  breiförmige  Produot  wird  vom  Brom  durch  Abdampfen, 
vom  Aluminium  durch  mehrmaliges  Aasziehen  mit  warmer  eon^ 
centrirter  Salzsäure  befreit,  wodurch  es   eine  hellgelbe  Farbe 


(1)  Ber.  1884,  1479.  —  (2)  JB.  f.  1877,  400.  -  (8)  Einige  Gramm 
Altunininm  werden  in  kleinen  Stäokohen  in  das  Brom  eingetragen,  in  dem 
sie  fioh  anter  Fenereisoheinang  Ifleen. 
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annimmt^  dfiim  ^tweder  AHB  heUMiii  Nitrobensol  oder  Terp«&- 
tinOl  umkryitalliflirt^  oder  mit  Utem  Bensol  oder  Tchol  s» 
gesogen  (wodurch  ftrbende  Bestandtheile  entfernt  werden),  k 
Phenol  gelöst  und  mit  Aether  g^allt  Das  so  erhaltene  Pao^ 
brom-ß-naphtol  CioHtBriOH  (1)  ist  ein  farbloser  nadlig-krjateBh 
niacher  Körper  yom  Schmelzpunkt  237^,  unlöslich  in  Äetbs. 
Alkohol  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  heifsem  Benzol,  mk- 
licher  in  kochendem  Xylol  und  CumoL  In  heiiser  LMige  ISst 
es  sich  sehr  schwer,  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Küthm-  ode 
Natnufn'  Verbindung  als  yolnminöser  Niederschlag  ans.  LeliteR 
wird  durch  Suspendiren  des  Naphtols  in  Alkohol,  Znssts  tc 
Natron,  Erwärmen  und  Vermischen  des  heüsen  Ffltrati  Bit 
warmem  Wasser  beim  Elrkalten  in  langen  Nadehi  CtoHfBi^ONi 
erhalten.  Durch  zweistündiges  Kochen  von  je  10  g  Pentabroo- 
^•naphtol  mit  100  oem  Salpetersäure  (1,15)  am  BAckflulkkftUer 
wird  es  zu  Tetraln^om-ß^naphu^eküum  CioHt]^40t  oxydirt  Die« 
löst  sich  nur  wenig  in  warmem  Aether  und  Alkohol,  eine 
mehr  in  siedoidem  Eisessig  und  Chloroform,  reichlich  in  beiliea 
Benzol,  aus  dem  es  durch  Petroläther  gefiÜUt  wird.  Aus  aDa 
Lösungsmitteln  sdieidet  es  sich  nur  in  krystallinischaa  Körnen 
von  zinnoboTother  Farbe  und  164®  Schmelzpunkt  aus.  Wird  es 
aufs  Neue  mit  Salpetersäure  vom  spec  Gewicht  1,16  in  o1»ga 
VerhältniTs  mehrere  Stunden  auf  1Ö0<^  erhitzt,  so  geiit  es  in 
TribromphiaUäur€  C^HBr^COOOH)«  ttber,  wdohe  sieh  io  dea 
erkaltet^i  Röhren  in  dicken  KiystaUen  ausgeechiedea  fiod^t 
Diese  w^den  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aether  gelöst  nod  dk 
Lösung  mit  Petroläther  vermischt,  wodurch  die  S&ore  so  gut 
wie  vollständig  in  weifsen  voluminösen  krystallinischea  Blockes 
gefiillt  wird.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol,  ^ 
essig,  Alkalien  und  Ammoniak,  reichlich  in  heifsem  Wsaser,  i» 
dem  sie  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  kleinen  glimeida 
Blättchen  anskrystaUisurt  Die  TritHromphtalaäure  schmibt  bei 
190  bis  191^  und  spaltet  sich  bei  höherer  Temperator  in  Waas^ 
und  Tr%br(mp1UaUäureafihydr%dC^Bx»{CO\^ 

(1)  Ausbente  90  Proo.  der  berechneliB* 
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BlSttchen  sablimurt,  bei  157^  schmilzt,  in  kaltem  Wasser  fast 
md^lich  ist  und  sich  in  kochendem  unter  Rückbildung  der 
Säure  löst.  Von  den  Salzen  der  Tribromphtalsäure  sind  die  der 
alkalischen  Erden  in  Wasser  schwer  löslich,  die  übrigen  Metall- 
salze nahezu  unlöslich.  Das  Baryumaale  C6HBrB(C0|)tBa .  2  H^O 
krystallisirt  aus  viel  heifsem  Wasser  in  rosettenförmig  gruppirten 
Blättchen.  Das  CalciumsoUz  C6HBr8(C08)8Ca .  2  HtO  ist  schon 
in  kaltem  Wasser  beträchtlich,  in  heifsem  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  Blättchen.  Das  Silbersalz  CeHBrsCCOsAg))  ist 
ein  flockiger,  in  heifsem  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag, 
Das  Anhydrid  liefert  mit  Beaordn  geschmolzen  einen  dem  Fluo- 
rescefn  sehr  ähnlichen  Körper.  —  Durch  Erhitzen  mit  Alumi- 
niumbromid  enthaltendem  Brom  scheint  das  Pentabrom-ß-naphtol 
in  eine  bromreichere  Verbindung  überzugehen. — Durch  directe 
Bromirung  von  Phtalsäureanhydrtd  nach  Gustavson's  Me- 
thode (1)  entstehen  nur  geringe  Mengen  von  gebromten  Säuren. 
F.  O.  Blüm  lein  (2)  hat  eine  der  vorstehenden  analoge 
Untersuchung  in  der  a-Reihe  des  Naphtalins  ausgeführt,  aulser- 
dem  eine  Tetrabromphtalsäure  aus  0-X7I0I  dargestellt.  Aus 
a-Naphtol  wird  in  derselben  Weise,  wie  oben  für  die  ß- Ver- 
bindung beschrieben  wurde,  Pentabrom-a-naphtol  erhalten.  Das 
des  überschüssigen  Broms  entledigte  Bohproduct  wird  mit  heifser 
Salzsäure  ron  Aluminium,  durch  Kochen  mit  Cumol  von  fiirben- 
den  Verunreinigungen  befreit,  dann  aus  heifsem  Phenol  und 
mehrmals  aus  heifsem  X7I0I  umkrystallisirt.  Es  bildet  dann 
feine  yerfilzte,  schwach  gelbliche  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
238  bis  239®,  die  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  in  heifsem 
Benzol,  X7I0I  und  Cumol  schwer  löslich  sind.  In  Alkalien  löst 
es  sich  leicht.  Pentabrom-a-Naphtolnatrium  CioHsBrsONa  krj- 
stallisirt  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  langen, 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Es  löst  sich  auch  in  Wasser 
sehr  leicht.  Pentabrom  -  a  -  NaphtoOealium  CioHsBrsOK  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  farb- 
losen Nädelchen.    Durch  Kochen  mit   10  Thln.  Salpetersäure 

(1)  JB.  f.  1877,  400.  —  (8)  Ber.  1884,  2485. 
Jftlur«il>«r.  f.  Obern,  v.  ■.  w.  fttr  1884«  78 
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vom  spec.  Gewicht  1;15  wird  das  Pentabrom-a-Kaphtol  in  7«era- 
bram-a-Naphtochinon  übergeführt.  Dieses  krystallisirt  sra  Benzol 
in  schönen  goldgelben  Blättchen,  welche  bei  255^  sinteni  und 
bei  265®  schmelzen ;  es  ist  in  Alkohol  and  Aether  wenig,  in 
Eisessig  und  Benzol  reichlich  löslich.  Das  ans  rohem  oder  ncr 
mit  Cumol  ausgekochtem  Pentabromnaphtol  dargestdhe  ChinoD 
ist  schariachroth  und  nur  durch  mehrmaUges  UmkrystsOiBireD 
aus  Benzol  oder  durch  Sublimation  zu  reinigen.  Wird  Pena- 
brom-a-naphtol  mit  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Grewicht  1,15^ 
auf  150^  erhitzt,  so  wird  es  langsamer  ozjdirt  als  die  isomere 
^'Verbindung  (1);  nach  6  Stunden  ist  der  giöftte  Hei  is 
Tetrabromnaphtochinon  übergegangen  und  etBt  nach  ISstUi 
digem  Erhitzen  (unter  zeitweiligem  Oeffhen  der  Röhren)  in  Di- 
bromphtahätire  C6HaBrt(C0tH)s  (die  /}- Verbindung  liefert  eise 
Tribromphtalsäure).  Dieselbe  ist  im  Alkohol,  Aether  und  heifses 
Wasser  leicht,  in  Petroleumäther  und  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petrolemnätk 
krystallisirt  sie  in  langen  stemfärmig  vereinigten  Nadeln.  St 
schmilzt  bei  206^,  indem  sie  unter  Aufschäumen  in  ihr  Anhydni 
C6H8Br8(CO)tO  übergeht.  Das  letztere  sublimirt  in  ftrblose: 
Nadeln  Yom  Schmelzpunkt  208®,  schwer  löslich  in  Aether  nsd 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Die  Balee  der  DibromphiaUäwre  äsL 
mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  in  Wasser  schwer  löslich.  Vk 
nachstehend  beschriebenen  sind  wasserfrei.  Das  (JalcüßBud: 
GsHsBr.OiCa  und  das  Baryumsalz  CsHfBrtOABa  sind  flockige 
nach  längerem  Stehen  kristallinische  Niederschläge.  Das  Säi^ 
salz  OgUsBrtOiAgs,  ein  flockige  Niederschlag,  kiystaSisirt  vä 
viel  heifsem  Wasser  in  feinen  farblosen  Blättchen.  IDt  B/bbotA 
geschmolzen  liefert  das  Dibromphtalsäureanhjdrid  einen  Q 
Alkalien  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluorescens  lösliche 
Körper.  Die  beschriebene  Dibromphtalsäure  ist  verschieden  t« 
der  Säure  von  Guareschi  (2)  und  enthält  die  Bromstwnt 
demnach  nicht  in  gegenseitiger  p-SteUung.  Für  das  a*PentabroiB* 
naphtol  folgt,  dafs  es  drei  Bromatome  in  dem  das  UjirorA 

(1)  FlessA,  a.  a.  O.  —  (»)  JB.  f.  1S88,  603. 
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führenden  Kerne  enthält.  —  o-Xjlol  (10  g),  in  eine  Lösung  von 
Alomininm  (1  g)  in  Brom  (100  g)  getropft,  r^girt  äufserBt 
heftig  darauf  unter  Bromwasserstoffentwicklung.  Das  in  einer 
Schale  verdunstete  Reactionsproduct,  vom  Aluminium  durch  Aus- 
kochen mit  Salzsäure  befreit,  stellt  Tetrabrom-o-Xylol  CeBr« 
(CHs)«  dar  und  wird  durch  Krystallisiren  aus  Benzol  in  seiden- 
glänsenden  Nadeln  erhalten.  Es  schmilzt  bei  254  bis  255^  und 
destillirt  uneersetzt  bei  374  bis  375^.  In  kochendem  Alkohol 
und  Aether  ist  es  fast  unlöslich,  in  heifsem  Benzol  oder  X7I0I 
leicht  löslich.  Tetrabrom-o-xyldf  wird  von  Salpetersäure  vom 
spec.  Ghewicht  1,15  selbst  über  250^  nur  langsam  angegriffen; 
mit  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,20  wird  bei  190^  ein  schwierig 
zu  tr^mendes  Qemisch  von  Tetrabromphtalsäure  und  Tribrom- 
nitrophtalsäure  erhalten.  Dagegen  wird  es  bei  Gegenwart  von 
Brom  (10  g  auf  5  Tetrabromxjlol)  durch  fünfstündiges  Erhitzen 
mit  (50  ccm)  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,15  auf  170®  voll- 
ständig SU  Tetrübromphtalsäure  G6Br4(C08H)9  oxjdirt.  Diese 
Säure  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich, 
auch  in  kochendem  Wasser,  aus  dem  sie  in  kleinen  glänzenden 
Nädelchen  krjst^isirt.  Aus  Benzol  schiefst  sie  in  Prismen  an. 
Sie  schmilzt  bei  266^  unter  Bildung  ihres  Anhydrides  G^Br^ 
(CO)sO.  Diedes  sublimirt  in  farblosen,  schwär  löslichen  Nadel* 
chen  vom  Schmelzpunkt  258  bis  259®.  Die  Alkalisalze  der 
Tetrabromphtalsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  übrigen 
Metalle  schwer.  Das  Baryumsalz  CsBriOiBa  und  das  Caleium- 
salz  CgBriOiCa  sind  weifse,  kömig-krystallinische  Niederschläge. 
Durch  Schmelzen  von  Tetrabromphtalsäure  mit  Besorcin  wird 
ein  mit  dem  Eosin  isomeres  Tetrabromfluoresceln  erhalten,  das 
sich  in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  dunkelrother  Farbe  und 
prachtvoll  grüner  Fluorescenz  löst. 

W.  Roser  (1)  hat  mehrere  Abhandlungen  über  Phtalyl- 
derivaie  veröffentlicht.  In  der  ersten  kommt  Er  zu  dem  Resultat, 
dafs  Säuren,  welche  die  Atomgruppe  C6H4(COOH)[i](CO~CH«)[2] 
enthalten,   unter   der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  in 

(1)  Ber.  1884,  9619,  2770,  2775. 
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Lactone  C6H4(C=C=)CO-0  übergehenu  Wird  ÄeAyknbem^ 
o-carbonaäure  [CsH4(C00H)C0-CH,-],  (1)  in  15  Thln.  conces- 
trirter  Schwefelsäure  durch  Schüttehi  gelöst,  so  schadet  slcL 

nach  einiger  Zeit  Aeüiindiphtalyl  (1)  (C6H4((£cH-)C0-^),  is 
feinen  gelben  Nadeln  ab.  Benzoyleang'O-carbansäurt,  inSchw^e!- 
säure  gelöst  und  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  gefillt,  schsde: 
Phtalylessigsäure  aus  (2),  deren  Schmelzpunkt  Er  übrigens  bd 
2eO^  findet  (statt  243  bis  246<»  wie  Gabriel).  Äeäopk»»^ 
o-carbonsäure,  ebenso  behandelt^  lieferte  einen  amorphen  Nieder 
schlag;  der  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  aus  Alkohol  m 
zuletzt  verdünnter  Essigsäure  in  farblosen  Blättchen  kTystallkmc 
Dieselben  schmelzen  bei  213  bis  215^,  sind  in  Wasser  müdelid: 
in  Essigsäure  leicht  löslich ;  ihre  Formel  ist  C^HcOt,  doch  ml 
sie  nicht  mit  dem  Methjlenphtalid  (2)  identisch,  sondern  yi^äxsäs: 
polymer.  Die  Aethjlenbenzojl-o-carbonsäure  wird  aach  durcl 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Aethindiphtaljl  tbe 
geftLhrt,  jedoch  entsteht  dabei  noch  ein  in  kochendem  Alkobt 
löslicher  und  daraus  in  feinen  seidenglänzenden  Nadeln  kiptaL- 
sirender  Körper  vom  Schmelzpunkt  230  bis  231^  und  da:  h- 
sanmiensetzung  CigHuOs.  Da  derselbe  die  Eigenschaften  ^ 
Säure  nicht  besitzt,  so  kann  er  nicht  das  Zwischenglied  CcH« 

(to)C(())=CH-CH8-CO-C6H4=COOH    sein,  sondern  eher  d» 

Anhydrid  C6H4(6o)CO=CH«-CH,^CO-CaH4-CO-0 ,  welche 
schon  Gabriel(l)  erhalten  hat.  Bei  weiterer  Einwirkang  ^^ 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  geht  dasselbe  in  Aetiuib 
diphtaljl  über. 

Derselbe  (3)  erhielt  bei  der  Darstellung  von  AeA» 
phtalyl  nach  Gabriel  (4)  durch  Erhitzen  von  Fhial8auTto.fit 
drii  (3  Thln.)  mit  BemauAMäw^  (3  TUn.)  und  NatriranÄceöt 
(1  TU.)  neben  Aethinphtalyl,  welches  in  grölster  Menge  €nt 
steht,  zweiNebenproducte.  Das  erste  wird  durch  Auskochen  ^ 


(1)  Gabriel  und  Michael,  JB.  £  1877,  668.  —  (2)  Gabriel,  ^ 
Beriobt,  weiter  anten.  —  (8)  Ber.  1884^  2770.  —  (4)  JB.  f.  1877,  66S. 
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BeactionsproducteB  mit  Wasser  erhalten  und  ist  ab  ein  Doppel- 

..  TT  ^         CeH4-C-CH,~CHt 
lacton  CuHgOi  =  Ur^    ^l  k  L^  aufzufassen,  das  zweite  ist 

isomeres  Isäthinphtalyl  und  wird  von  dem  Aethindiphtaljl  durch 
Umkrystallisiren  zunächst  aus  Nitrobenzol,  dann  aus  Anilin  ge* 
trennt.  Das  DoppeUacton  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  feinen 
glänzffliden  Nadeln,  welche  bei  120^  schmelzen  und  gegen  240^ 
sich  zersetzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  sehr 
leicht  in  heifsem  Alkohl ;  die  Lösung  reagirt  nicht  sauer.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  löst  es  sich,  indem  es  in  ß-Benzotflpropion- 
O'carbonaäure  CuHioOs  =  COOH-C«H4-CO-CH8-CHs-COOH 
übwgeht.  Die  Lösung  hinterläTst  beim  Verdunsten  einen  in 
Wasser  leicht  löslichen  Syrup,  welcher  nur  langsam  Ejystall- 
warzen  absetzt  und  beim  Reiben  porcellanartig  erstarrt  (1),  Löst 
man  ihn  in  Aether  und  setzt  Petroleumäther  bis  zur  bleibenden 
Trübung  zu,  so  scheidet  sich  die  Säure  in  glänzenden  sechs- 
seitigen Prismen  vom  Schmelzpunkt  137®  aus.  In  Ammoniak 
löst  sich  das  Doppellacton  farblos,  die  Lösung  wird  aber  beim 
Erwärmen  violett  und  bei  längerem  Kochen  roth;  Säuren  fällen 
alsdann  stickstoffhaltige  Nadeln,  welche  vermuthlich  der  Phtal- 
imidjlessigsäure  (2)  entsprechen.  Die  ß'Benzoylpropum'O-carbon" 
9äure,  welche  aus  dem  Lacton  auch  durch  Behandlung  mit 
Alkalien  oder  Carbonaten  entsteht,  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich;  wird  die  noch  syrupfbrmige  Säure  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  Wasser  zugesetzt,  so 
scheiden  sich  Krjstalle  des  Doppellactons  aus.  Das  CalciumBalz 
CiiHgOsCa  scheidet  sich  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen 
Lösung  aus,  wird  aber  beim  Erkalten  wieder  gelöst;  in  Alkohol 
st  es  unlöslich.  Das  Baryumaah  CuHsOsBa  krjstallisirt  in 
kleinen  glänzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Krjstallen.  Das 
Bilbersalz  CuHsOsAgs  ist  ein  weiises  unlösliches  Pulver.  Die 
Reduction  des  Doppellactons  oder  der  aus  ihm  erhaltenen  Säure 
führt    zur   Phtalid-ß-propionsäure    und  Y'PhenylbuUer'0-c(irb<m' 

(1)  In  diesem  Byrup  darf  yieUeioht  die  Dioxysäure  GOOH-GsEU-CCOH),- 
CHs-CHt-COOH  angenommen  werden. —  (2)  Boseri  diesef  JB*|  weiter  unten, 
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säure.  Entere  oisteht  dnrcli  Behftndloiig  einer  i&aliidiei 
Lösung  mit  Natriumamalgam  und  wird  durch  Salssanre  tkhä 
eratarrendes  Oel  gefällt.  Sie  krystaUisirt  aus  Wasser  in  dünstt 
perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  121*  und  de 

Formel  CuHioOiC«  C6H4(CO-(!))-(bH-CH,-CHrC00H?),  k 
in  heifsem  Wasser  leicht  lOslich   (und  scheidet  sich  danos  ge 
schmolzen  aus)   ebenso  in  Alkohol  und  Aether.    Beim  Eock 
mit  Erdalkalicarbonaten  liefert  sie  Salze  von  der  Formd  CuE 
O4M ;   die  so  dargestellten  Calcium'  und  Baryn/msälM  sind  nk 
leicht  löslich  und  unkrjstallisirbar^  das  BOhersah  Ci^R^Q^"^ 
in  kaltem  Wasser   ziemlich   löslich.    EÜn  Salz  von  der  Ford 
CiiHioOsM«  entsteht  durch  längeres  Kochen  der  Phtalidfp 
pionsäure  mit  Barythjdrat^    ist  jedoch,   wie  die  Alksfisaiie  ds 
Diaterebinsäure  und  Diaterebilensäure   (1)   unbeständig,  inte 
es  beim  Eindampfen  wieder  alkalisch  wird ;  seine  kshe  D^ 
gab  mit  Silbemitrat  das  schwer  lösliche  Sübersah  CiiHioü^ls 
—  Das /tfodf^tVi^JtpAtaZ^fCisHioOi  unterscheidet  sich  vomAedii:- 
diphtatyl  durch  seine  rothe  Farbe.    Es  ist  in  Wasser  und  k 
kohol  unlöslich,   leicht  löslich   in  kochendem  Nitrobenxol  sii 
Anilin,   weniger  in  Eisessige   und   kiystallisirt  in  sdiön  rote 
Nadeln   mit  grttnem  Flächenglanz,   welche  bei  280^  noch  bkM 
schmelzen.    Es  hat  schwach   saure  Eigenschaften,  löst  sidi  a 
kochenden  Alkalien  langsam  unter  Violettftrbung;  beimEibhs 
scheiden   sich   dunkelviolette  Salze   aus,   welche  dordi  WW 
zersetzt  werden.  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid  sowie  Ph«r 
hjdrazin  wirken  auf  Isoäthindiphtalyl  nicht  ein.    Schwrfefeiiff^ 
löst  es  mit  rother  Farbe.  Rauchende  Salpetersäure  lört  es  befc^ 
Erwärmen ;  Wasser  fSUt  daraus  hellgelbe  Flocken,  wdch«  bcar 
Erjstallisiren  aus    Essigsäure    Isoäthindiphtaljl    zorftckiiefers 
Die    Constitutionsformel    der   Verbindung    ist    wahrBchdiiW 

(1)  Roger,  JB.  f.  1889,  886.  —  (8)  Diese,  mqiraqglich  dm  ^^ 
pj^c^  Bugesohriebene  Formel  ist  fllr  letiteiei  dunsh  G^(000)<M;fi'^' 
C(COO)QiH4  in  ersetMü. 
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Derselbe  (1)   erhielt  durch  Erhitaen  von  Phtahäureanhjf' 

drid  (3  TU.)  mit  Pgroweinaäure  (3  Thl.)  und  Natriumacetat  auf 

240  bis  250^  das  dem  Aethindiphtalyl  homologe  Diphtalylpropin 

,  C  -C(CHb)'CH=C  . 
C,<aii»04  =  CeH4(^^  ^/^)C6H4.     Ea     krystallisirt 

auB  einem  GemiBch  von  Alkohol  und  Nitrobenzol  in  feinen 
gelben,  bei  280^  noch  nicht  schmelzenden  Nadeln.  Bei  höherer 
Temperatur  (290^)  wurde  aus  obiger  Mischung  eine  ziemliche 
Menge  einer  Verbindung  CuHioOg  erhalten,  welche  nach  dem 
Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  durch  Alkohol,  in  dem  sie 
leicht  löslich  ist,  ausgOEOgen  wurde.  Sie  krystallisirt  in  feinen 
weifsen,  bei  96®  schmelzenden  Nadeln,  die  auch  in  heifsem 
Wasser  wenig  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig 
sind.  Die  Verbindung  ist  identisch  mit  der  von  Gabriel 
und  Michael  (2)  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Isobutter- 
säure   erhaltenen     und    wird    als    Phtalylisoproptfliden    CsHa 

(C0Ö)C=C(CHs)8  angesehen,  wahrscheinlich  entstanden  aus 
einem,  dem  weiter  oben  beschriebenen  homologen,  Doppellacton 

C6H4(C06)ii-CH(CHa)-CHr-C0Ö.  Sie  löst  sich  in  kochender, 
alkoholhaltiger  EaUlauge  leicht  auf  unter  Bildung  von  Benzoylr 
üopropyl'O'carianBäure  diHijO«  =  CeH4(C00H)C0CH(CHs)t, 
deren  EaUumsalz  sich  aus  der  concentrirten  Lösung  als  bald 
erstarrendes  Oel  abscheidet.  Auch  die  Säure  erscheint^  durch 
Salzsäare  isolirt,  zunächst  als  Oel,  das  aber  bald  erstarrt.  Sie 
krystallisirt  aus  Wasser  in  zu  Blättern  vereinigten  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  120  bis  12P.  Durch  Reduction  derselben  mit 
Natriumamalgam  wird    ein    flüssiges,    mit  Wasserdampf  leicht 

flüchtiges   Phtdlidiaopropyl  C6H4(Co6)(!)H-CH(CH8)t  erhalten. 

S.  Gabriel  (3)   theilte  Näheres  (4)  über  die  Einwirkung 

von  Phtahäureanhydrid  auf  Äceteasigäther  bei   Gegenwart  von 

trockenem  Natriumacetat  mit.  Der  hierbei  neben  Tri-O'henzoylen" 


(1)  Ber.  1884,  2776.  —  (3)  JB.  f.  1878,  826.  —  (8)  Ber.  1884,  1389.  — 
(4)  JB.  f.  1881,  800. 
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henzol  entstehende  EOrper  CitHgOs  vom  Schmdxpmikt  200  \bs 
211^,  welcher  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Satpetersaare 
eine  Nitroverbindnng  CnHvOs .  NOt  (feine  briUmlidie  Nftidn 
die  über  280^  schmelzen)  liefert,  giebt  beim  Erhitsen  mit  Jod- 
wasserstoffsäm'e  und  rothem  Phosphor  auf  170  bis  175^  ms, 
neuen  Kohlenwasserstoff  CnHie,  der  den  Namoi  Fhialaeen  il 
erhält^  und  mufs  deshalb  mit  der  yerdoppelten  FonaelCii^iglii 
belegt  werden.  Die  Bildung  des  Phtalacens  lILftt  sich  durch  die 
Gleichung  CmHmOa  +  9HJ  ^  CmHm  +  2H,0  +  CX),- 
CfELbJ  +  8  J  wiedergeben,  die  durch  den  Nadbweis  des  Jcd- 
äthjls  bestätigt  wurde.  Die  Verbindung  CmHi« O4  kann  hienuci 
als  Fhtalaconoarbonsäureäther  CtiHnOr-COt-CtHs  Bxdgebk 
werden,  indem  mit  Phtal^icon  das  Phtalaoenderivat  CnHitOi 
(=  CtiUie  —  H4  -j-  Ot)  bezeichnet  wird.  Die  VerseifuDg  (b 
Aethers  gelingt  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  k: 
250®  oder  vortheilhafter  durch  LOsen  in  40  Thln.  conceobir» 
Schwefelsäure,  halbstündiges  Erwärmen  der  blntrothen  Lösos: 
auf  dem  Wasserbade,  Abkühlen  und  Eingießen  in  Wasser,  w'- 
durch  die  freie  Phtalaconcarbonsäure  als  citronengdber  Nieder- 
schlag abgeschieden  wird.  Wird  die  kochende  alkoholische  lJ5em 
des  entsprechend  gereinigten  Körpers  mit  heiser  alkohofisdier 
Ealilösung  behandelt,  so  erstarrt  sie  sofort  zu  einem  Brei  feioer 
gelber  Nadeln  von  phttdaeoncarbons.  Kali  CtiEuOr^X)^.B^^ 
(bei  110^  getrocknet).  Das*  analog  bereitete  Nairvtm^ls 
CsiHuOi-COsNa  .  H,0  büdet  feine  goldgelbe  Nadeln.  Die  froe 
Fhtaliiconcarbansäure  CnHnOi-COfH,  aus  diesen  Salzai  imi 
Salzsäure  abgeschieden  und  aus  Eisessig  umkiystallisirt,  biUet 
gelbe  mikroskopische  Nädelchen,  wdche  bei  280  bis  ^li* 
schmelzen,  mäfeig  in  heifsem  Alkohol,  noch  wenige  in  beili^ 
Eisessig  löslich  sind ;  ihre  gelbe  Lösung  in  Alkalien  wird  iurck 
überschüssiges  Alkali  gefällt.  Der  Phtalaconcarbonsäareätbff 
wird  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  eisessigsaurer  Lösimg  in 
Eydrophtalaconcarbonsäureäther  CuHto04  »=  CnHi8(0H)r^i 
CsHs  übergeführt,  welcher  weLTse,  bei  211  bis  213^  sdunebende 

(1)  Dieser  JB.  8.  667. 


PhtelBinnuiliTdiid  gegmi  Aeetesiic^iher*  —  Qzjrphtiaitiire.     1241 

Eiystaüe  bildet;  derselbe  verwandelt  eiob  beim  Eindampfen  mit 
Alkalilauge  in  ein  dmikles  Harz,  welches  mit  heifsem  Wasser 
eine  schön  indigblaue  Lösung  giebt,  während  gelbe  Krystalle 
zurückbleiben.  Dmrch  Erhitzen  von  Phtalaconcarbonsänreäther 
mit  salzs.  Hjdrozjlamin,  Alkohol  nnd  einigen  Tropfen  Salzsänre 
anf  180^  wird  Dioximidophtalaeenearbanaäureäther  CsiHii(NOH)t 
COiCJEs  nach  der  Gleichung  CHnOaCOjCjHs  +  2NH80  «r 
C,iHii(NOH)aC02CH5  +  2HsO  erhalten.  Derselbe  krystalli- 
sirt  aus  heifsem  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  263  bis  264<^.  Ebenso  wie  der  Aether  verhält  sich 
die  fireie  Phtalaconcarbonsäure  :  sie  liefert^  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  behandelt,  die  in  mikroskopischen  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  280^  krystallisirende  Hydropktalaeoncarhon' 
säure  CtiHi8(0H)|C0|H  (das  Silbersalz  entspricht  der  Formd 
CuHi504Ag);  mit  salzs.  Hjdrozjlamin  und  Alkohol  erhitzt,  die 
Dioxüniclophtalticencarbonsäure  CtiHii(NOH)gCOOH,  bräunlich 
gelbe,  derbe,  zu  Gruppen  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  272  bis 
273^  nach  vorangehender  Bräunung  unter  Schäumen  schmelzen 
und  mit  Natronlauge  eine  gelbe  Lösung  geben,  die  durch  über- 
schüssiges Alkali  nicht  gefällt  wird  (Unterschied  von  Phtalacon- 
carbonsäure). Nach  diesem  Verhalten  sind  im  Phtalacon  zwei 
Carbonyle  CO  anzunehmen  und  diese  stehen  wahrscheinlich  in 
directer  gegenseitiger  Bindung,  weil  nach  V.  Meyer  (1)  Doppel- 
ketone mit  nicht  direct  verbundenen  Carbonylen  nur  mit  einem 
Mol.  Hjdroxylamin  reagiren.  —  Bei  Wiederholung  der  Reaction 
zwischen  Phialsäureamhydrid  und  Halonsäureäther  konnte  die 
fiüher  (2)  neben  Tribenzoylenbenzol  gewonnene  Verbindung 
C^HeOi  nicht  wieder  mit  Sicherheit  erhalten  werden. 

O.  Miller   (3)   macht  darauf  aufinerksam,    da(s  E!r  die 
von  Jacobsen   (4)   als  neu   beschriebene  ß-Oxy-o-phtalsäure 


(1)  Dieser  JB.  B.  1071.  —  (2)  JB.  f.  1881,  800.  —  (3)  Ber.  1884,  662. 
—  (4)  JB.  f.  1888,  1161;  nachdem  sich  herausgestellt  hat  (Jaoohsen, 
dieser  JB.  8.  1218),  dafii  die  als  Ausgangsmaterial  rar  DanteUmig  der 
Jaeoh seil*  sehen  /^-Qzy-o-phtals&nre  dienende  (r*Nitro-o-toluylsftiire  nicht 
dieselbe  Btellong  hat  wie  die  ra  demselben  Zwecke  dienende  BalfoH)-tola7l- 
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bereits  früher  (1)  unter  dem  Namen  a-Oxy/AiaUäure  km  be 
schrieben  habe. 

E.  Ganter  (2)  hat  gefunden,  dab  SttrsengütVs  S 
Monobrompseudocumolsäure  mit  der  bei  174^  schmeliendea  J/or^ 
bromxylylsäwre  identisch  ist,  welche  durch  Bromiren  yoü  Xvlyi- 
säure  in  Eisessig  erhalten  wird.  Sie  liefert,  mit  Natriamaaudgäoi 
behandelt;  eine  Xjljlsäure,  welche  bei  126^  schmilst  und  bcic 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  220^  m-Xylol  abspaltet.  Dcrci: 
SchmehEen  der  gebromten  Säure  mit  Ealihydrat  wird  weBeotliit 
eine  bei  170;5^  schmelzende,  Eisenchlorid  nicht  bläueode  Ozy 
säure  erhalten,  die  durch  Salzsäure  bei  200  bis  210^  nidit  g^ 
spalten  wird  (bei  normaler  Bildung  mülste  diesdbe  GsH|(OE ; 
(CH9)[t](CH8)f4]COOH[6]  sdn) ;  daneben  eine  eisenbläuende,  m: 
Wasserdampf  leicht  flüchtige  Oxysänre  vom  Schmelzpunkt  1U\ 
welche  durch  Salzsäure  bei  200  bis  210^  in  Kohlensäure  \^^ 
p-Xjlenol  zerfkllt  (daher  yielleidit  CsHs(OH)(t](CH,)f,](CE|\ 
(C00H)[8]?)  und  mitunter  eine  aus  Wasser  sehr  sdiön  krr 
stallisirende,  Eisenchlorid  nicht  bläuende  Oxjsänre,  weldie  Ve. 
1&3^  schmilzt  und  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200  b^ 
210^  in  Kohlensäure  und  p-Xylenol  gespalten  wird  (daher  viel- 
leicht C6H,(OH)[,](CH,)[,](COOH)4(CHa)[53).  Manabrom-p-xfl^ 
$äure,  durch  Bromiren  von  p-Xjljlsäure  dargeetellt,  krystaDk^ 
aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  bei  189"  schmelsendoi  NadeJi 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich.  Das  Barj/ue^'^ 
derselben  bildet  derbe^  zu  Drusen  vereinigte,  in  Wasser  mäüi^ 
leicht  lösliche  Nadeln,  das  Caldumsalz  bflschelftnnige,  in  heiles 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  ebenso  das  duimdumaakj  vä)^- 
rend  das  Kaliunualz  leicht  lösliche  zusammenhängende  Ueine 
Nadeln  und  das  Kupf ersah  kleine  hellblaue  rhombische  Tsfel:^ 
darstellt 

J.  M.   Morgan   (4)   berichtete   über  einige  DerwaU  dr 
O'NÜToximmtaäure,     Leitet  man    einen    mit  Brom    gesattigten 


•Sare,  b«dWsn  die  Angaben  you  Jsoobsen  Über  Seine  Ozjphtelsliii«  ^^^ 
näheren  Erklftnug.  8.  —  (1)  JB.  f.  1S81»  SOS.  —  {%)  Ber.  1SS4^  ^^  ' 
(3)  JB.  f.  18S2,  980.  -^  (4)  Ber.  1«8^  319. 
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Lnftatrom  im  Ueberschnfs  durch  eine  Löanng  von  o-nStrosiini&to. 
Natron  (2  Mol.)  in  Sodalöftnng  (1  MoL)  (1),  so  bildet  sich  haupi- 
BficUich  O'Nürophenylbrommüchaäure,  welche  nach  der  Ent- 
femong  harzartiger  Nebenproducte  durch  Aether,  beim  Aneiuem 
niederfällt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff 
gereinigt,  krjBtallisirt  dieselbe  aus  Aether,  Alkohol  oder  Bensol, 
in  denen  sie  leicht  löslich  ist,  in  farblosen  rhombischen  Tafeln. 
Wird  ihre  ätherische  Lösung  mit  wenig  starkem  Ammoniak  be- 
handelt, so  scheidet  sich  ein  krystallinisches,  in  Wasser  und 
Alkohol  in  der  Kälte  sehr  schwer,  in  der  Wärme  etwas  mehr 
lösliches  Ammoniumsalz  aus,  welches  der  Formel  CgHuNtOs 
(besser  als  CsHioNtO«)  entspricht,  d.  b.  der  des  o-nürostycerinB, 
Ammoniaka  C9H8NO0(NH4).  Das  KaUumaalta  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  schwer  löslich,  das  Natriumsalz  löst  sich  leieht 
in  Wasser.  Das  Ammoniumsale  scheidet  sich  aus  einer  Lösung 
in  Yerdünnter  heifser  Sodalösung  beim  Erkalten  unverändert  in 
Nadeln  ab.  Li  Folge  seiner  Eigenschaften  läTst  es  sich  auch 
aus  einem  Gemisch  von  o-  und  p-Nürossimmtsäure  bereiten.  Die 
freie  Säure  O9H9NO6  krystalUsirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in 
farblosen  durchscheinenden  rechtwinkligen  Prismen,  welche  bei 
94^  schmelzen  und  stärker  erhitzt  sich  unter  Grünfärbimg  zer- 
setzen; über  Schwefelsäure  werden  sie  unter  Gewichtsverlust 
trübe,  beim  Lösen  in  warmem  Chloroform  scheidet  sich  Wasser 
aus  und  beim  Erkalten  bilden  sich  rhombische  Tafeln,  die  bei 
108  bis  1 10^  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Hinter- 
lassung eines  indigohaltigen  Bückstandes  verpuffen.  Hierdurch 
wird  die  Substanz  als  o-NürophenyloxyacryUäure  (2)  charakteri- 
sirt,  während  die  Natur  der  bei  94^  schmelzenden  Säure  noch 
zweifelhaft  bleibt  (3).  Die  Säure  giebt  sowohl  in  ihrer  Hjdrat- 
wie  Anhjdridform,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  ver- 
setzt wieder  das  schwer  lösliche  Ammoniaksalz.  Sie  löst  sich 
in  rauchender  Bromwasserstoffsäure  unter  geringer  Wärmeent- 


(1)  Hierzu  ist  Viel  Wsster  erfortolicb,  da  sich  o-nitrouiuiits.  Nstron  in 
Sodalöeong  schwer  löst.  —  (2)  Baeyer,  JB.  t  1880,  585.  —  (3)  Die  be- 
treffende SteUe  der  Abbandlnng  iBt  nicht  verständlich.        8, 
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bindung;  l>eini  Stehen  der  Lösong  erfolgt  eine  kryBtallimfldie 
AtuMcheidung ,  aas  wekher  durch  Aetfaer  o-Nürophrn^bre^L' 
müöhsäure  aufgenommen  wird.  Diesdbe  besab  die  Eigenachaftee 
der  aus  o-Nitrozimmtg&ure  durch  Brom  ^altenen  Store,  schmoh 
jedoch  bei  135^|  also  um  10  bis  12^  tiefer  als  jene  (1).  Der  b 
Aether  anlösliche  Theil  der  Ansscheidmig  bestand  aos  Indigobki 
nnd  einem  in  Eisessig  löslichen  und  daraus  in  Nadehi  krystaUi' 
•  sirenden  Körper,  der  bei  längerem  Kochen  mit  Eäsessig  Eersem 
wird.  Die  Nadeln  besitzen  Seidenglanz,  den  sie  bei  100^  ^er- 
lieren  (unter  Essigsäureentwicklung)  und  schmelzen  etwas  über 
320^  unter  Schwärzung.  Sie  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  imd 
Aether  schwer ;  selbst  sehr  rerdünnte  Lösungen  geben  mit  Am 
geringsten  Alkaliüberschuis  einen  indigoblauen,  durdi  Säorai 
eersetzbaren  Niederschlag.  Die  von  der  Ausscheidung  filtrirte 
Bromwasserstoffsäure  giebt  beim  Verdttnnen  einen  gelben  Nieda*- 
schlag,  der  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Aceton  oder  Essigathe 
umkrTStallisirt  glänzend  rothe  rechtwinklige  Prismen  bildet  Die- 
selben schmelzen  bei  2Ö6^,  sind  sublimirbar,  lösen  sich  in  Aedier, 
Chloroform  imd  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol  lachtet 
und  besitzen  die  Formel  CgHeBrNO«  oder  CieHioBrsNiOi. 

J.  P 1  ö  c  h  1  (2)  machte  eine  weitere  (8)  Mittheflung  über  ^€9- 
eaylimidozimmtsäure.  Erhitzt  man  dieselbe  mit  concentrirteai 
wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr,  so  kiystsllisirt 
beim  Erkalten  das  Anhydrid  (Lactimid)  der  a-Bemogldiamid^ 

hydroeimmtsäure  C«H5'CH(kH)-CH(NHCOC«H5Hk)  in  gliß- 
zenden  Nadeln  oder  Prismen  aus  (bis  75  Proc,  der  ang«wöi- 
deten  Säure),  die  durch  einmaliges  ümkrystallisiren  rein  erhaltec 
werden.  Es  schmilzt  bei  187^,  reagirt  neutral,  ist  unlösüdi  in 
Wasser,  Yerdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  wenig  lösücli  in 
Aether,  reichlich  in  heifsem  Alkohol  oder  starker  EssigBäore. 
Durch  heifse  Mineralsäuren  oder  Alkalien  wird  es  zarsetzt  (siebe 


(1)  Für  letztere  ist  Jedoch  kein  Behmelxpankt  angegeben;  iseb  SaKf 
AbBchnitt  der  Mittheilnng  ist  tinklwr.  Ä  —  (2)  Ber.  1884,  1616.  -  P)  ^ 
f.  1888,  1202. 
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unten).  Neben  dem  Lactimid  find^  eich  in  der  Matterlauge 
Benzamid  vor  (aua  der  Benzoylimidozimmtsätire  durch  Aufkiahme 
von    Wasser     neben    Pbenylgljcidsäure     entstanden  :   CeHs- 

('m-CH(kcOC6H5)COOH  +  HjO  =  CeH5-6HlcH(6)-COOH 
-|-  NHj-COCsHö);  welches  sich  bei  weiterer  Concentration  der- 
selben ausscheidet,  und  in  etwas  grOfserer  Menge  eine  mit  der 
Benzoylimidozimmtsäure  isomere  Säure,  die  a-Benzoylamidozimmt- 
säure  C6Hß-CH=C(NHCOC6H5)COOH,  die  beim  Ansäuern  der 
Mutterlauge  zuerst  als  Oel,  dann  krystallinisch  abgeschieden 
wird.  Dieselbe  wird  auch  erhalten  durch  mehrstündiges  Kochen 
des  Lactimids  mit  verdünnter  Salzsäure  am  Bückflufskühler  und 
krystaOisirt  beim  Erkalten  sogleich  rein  in  warzenförmig  verei- 
nigten Prismen  aus.  Sie  schmilzt  bei  ISP,  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Aether  und  Alkohol,  löslich  in  heifsem  Wasser,  aus  dem  sie 
in  sehr  feinen  langen  Nadeln  krjstallisirt,  und  verdünnter  Essig- 
säure. Sie  ist  eine  starke  Säure  und  bildet  gut  krystallisirende 
Salze.  Das  Natriumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich.  Die  Bildung  dieser  Säure  aus  der  Benzojlimido- 
zimmtsäure  erklärt  Plöchl  durch  eine  der  Umwandlung  von 
Hydrobenzamid  in  Amarin  analoge  ümlagerung,  während  die 
aus  dem  Lactimid  auf  Abspaltung  von  Ammoniak  beruht.  Wird 
Benzoylamidozimmtsäure  oder  das  Lactimid  mit  20  procentiger 
Salzsäure  einige  Stunden  auf  120^  erhitzt,  so  wird  sie  gröfsten- 
theils  in  Benzoä'säure  und  a-Amidozimmtsäure  C6H5-CH=C(NHs) 
-COOH  gespalten ;  man  filtrirt  von  der  ausgeschiedenen  Benzoe- 
säure, entfernt  den  Rest  derselben  durch  Aether,  dampft  zur 
Trockne,  löst  in  wenig  Wasser  und  fallt  die  Amidosäure  durch 
essigs.  oder  kohlens.  Natron.  Der  mit  Alkohol  gewaschene 
Niederschlag  wird  in  ammoniakhaltigem  Wasser  gelöst  und 
durch  ein  etwa  gleiches  Vol.  Alkohol  in  weifsen  silberglänzenden 
Blättchen  gefallt.  In  ihren  Eigenschaften  hat  die  a-Amidozimmt- 
säure  grolse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phenylalanin  (1),  das  Kupfer- 
aalz  enthält  ebenfalls  2  HfO.  Dagegen  ist  das  aalza,  Salz,  durch 

(1)  JB.  f.  18S8,  1192. 
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Eindampfen  mit  Siks&ore  und  ErysUUisir^  ans  wenig  heÜM 
Wasser  in  platten  Nadein  erhalten^  nach  der  Fonnd  (CfHsNOtli 
HCl  saBammengesetet  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ziei* 
lieh  schwer  löslich.  Bei  raschem  Erhitzen  liefert  die  Amidc- 
säure  Styrolatnin  und  das  Lactimid  der  Säure.  Salpetrige  Siot 
führt  sie  in  eine  ölige  schwer  lösliche  Oxjsäure  tLbefi  Reductioor 
mittel  in  Ph€nylalanin.'~B&.  der  Darstellung  der  a-AmidoziioiBt- 
säure  wird  als  Nebenproduct  Phenjleesigsänre  und  AmiBeosAm 
gebildet,  deren  Enstehung  sich  wie  folgt  deuten  labt :  C|Hr 
CH=C(NH,)COOH  +  H,0  —  G6H5-CH,-C(OH,  NH,>-CO0E 
=:  C«H5-CH,<C0NH,  +  HCOOH.  Sodann:  CÄ-CHrCOM, 
+  H,0  =  CsHft-CHj-COOH  +  NH,. 

A.  Einhorn  und  G.  Prausnitz  (1)  fanden  die  An^ 
von  Basler  (2),  AslSa p-Niirophenyl'ß-milduäure  durch Erliitset 
mit  alkoholischer  Chlorzinklösung  auf  100  oder  120^  in  das  n- 
gehörige  Lacton  zurückgeht;  nicht  bestätigt  Sie  erhidtoi  Tid- 
mehr  sowohl  aus  dieser  als  aus  den  isomeren  o-  und  m-Sinia 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  und  Methyl-  oder  Aethylalkobi 
die  Methyl-  resp.  Aethyläther  der  angewendeten  Säuren.  Acr 
der  o-Säure  wurde  so  der  bei  51^  schmelzende  Methyläther,  aa 
der  p-Säure  der  bei  73  bis  74^  schmelzende  Methyl-  und  der  k 
46  bis  46^  schmelzende  Aethyläther  gewonnen:  Der  anikf 
erhaltene  m-Niirophenyl'ßfntlchsäureäiher  bildete  fiystalle  tos 
Schmelzpunkt  56^,  welchen  auch  ein  aus  dem  SilberBsls  <lff 
m-Säure  durch  Jodäthyl  dargestelltes  Präparat  besals.  b 
keinem  Falle  wurde  das  Auftreten  von  Kohlensäure  beobachtet 
welche  sich  bei  der,  die  Zersetznngstemperatur  etwa  ensttf- 
denen  Lactons  überschreitenden  Versuchstemperatur  hätte  bflds 
müssen. 

H.  Hochstetter  (3)  hat  die  MdüoUäure  näher  ontr 
sucht,  hauptsächlich  um  zu  entscheiden,  ob  das  Anhydrid  der- 
selben zu  dem  Cumarin  thatsächlich   in  der  nahen  fieoebinig 


(1)  Ber.  1884^  1669.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1184.  —  (S)  Ann.  Cfc» 
366. 
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stehe,  welche    die   Fonnehi   C6H4(6)CHt-CH8-CO   und   CeH^ 

(6)CH«'CU-C0  ausdrücken.  Die  Darstelliing  der  Melilotsäure 
ans  Cmnaarin  geschah  wesentlich  nach  Zw  eng  er  (sie  schmols 
bei  88®),  ebenso  die  ihres  Anhydrids.  Die  Melilotsäure  verhält 
sich  dem  analog  constituirten  Lacton  der  d-Oxjcapronsäare 
anberordentlich  ähnlich.  Sie  geht  schon  beim  Eodien  mit 
Wasser  oder  Yerdünnter  Salzsäure  zum  kleinen  Theile  hi  das 
Anhydrid  über.  Demzufolge  ist  auch  die  Umwandlung  des 
Anhydrids  in  die  Säure  durch  Kochen  mit  Wasser  keine  voll- 
ständige. In  der  Kälte  wird  das  Anhydrid  von  Wasser  und 
auch  von  einer  concentrirten  KaUnmcarbonatlösung  äufserst 
langsam  gelöst,  d.  h.  in  Säure  übergeftlhrt.  Wie  die  o-Cumar- 
Bäore  (1);  so  wird  auch  die  Melilotsäure  durch  Lösen  in  bei  0^ 
gesättigter  Bromwasserstoffsäure  anhydrisirt;  das  Anhydrid 
scheidet  sich  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  ab,  wird  aber 
durch  Chloroform  extrahirt.  Durch  Einleiten  eines  (1  Mol.) 
Brom,  enthaltenden  Luftstromes  in  (1  Mol.)  Mdüotsäureanhydnd 
bei  170  bis  200®  wird  dasselbe  in  Cumarin  übergeführt,  wodurch 
das  nahe  Verhältnifs  beider  Substanzen  sehr  wahrscheinlich  ge« 
macht  wird.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  wirkt  auf  die 
moleculare  M^ge  eben  darin  gelösten  Melibtsäureanhydrids 
unter  langsamer  Entfllrbung,  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
und  Abscheidung  von  krystallinischem  Monobrommdilotsäure- 
anhydrid  C9H7BrO|.  Aus  Chloroform  krystallisirt  dasselbe  in 
farblosen  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  106^    Es  ist  als 

C6H8Br(0)CH2-CH2--CO  aufzufassen,  da  auch  durch  längeres 
Kochen  mit  Alkalien  kein  Brommetall  gebildet  wird.  Es  löst 
sich  in  Alkohol  und  Chloroform  ziemlich  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff schwer.  Von  kaltem  Wasser  und  kalten  Lösungen 
kohlens.  Alkalien  wird  es  nur  sehr  langsam  verändert.  Durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  es  gröfstentheils,  aber  nicht 
vollständig    in    Monobrommdüotsäure    CoHeBrOs    umgewandelt 


(1)  Ebert,  dieser  JB.  S.  1248. 
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(umgekehrt  geht  diese  bei  gleicher  Bdurndfamg  nim  Uen« 
Theil  in  das  Anhydrid  über).  Diese  krystalliairt  ans  Ch]orofoi& 
in  reditwinkligen,  demantgUuiBenden  Tafeh,  ist  neaüidi  kidg 
Utelich  in  Alkohol  mid  warmem  Chloroform,  schwer  in  Wasser 
Sie  BchmilBt  bei  141  bis  142®  und  geht  dabei  in  das  Ask- 
drid  über. 

G.  Ebert  (1)  machte  eine  ergänaende  Mittheihmg  fina 
Oumarin,  Oumaron  (2)  und  o-ümnarsäure.  Cumarin  lOtt  adi  s 
bei  0®  gesättigter  Bromwasserstofis&ure  leicht  und  retcUich  vi 
Wird  in  diese  LOsung  bei  0®  nochmals  Bromwatsefstoff  e:- 
geleitet;  so  scheidet  sich  rin  ErystaObrei  aus,  der  sidi  aber  ba 
Zimmertemperatur  rasch  wieder  lOst;  in  dieser  LOsung  büte 
sidi  bei  24stttndigem  Stehen  grofse  glänxende  dnrdistdtife 
ErystaUe,  'die  bei  42  bis  45®  schmelEen;  aber  an  der  Luft  sogkitt 
Bromwasserstoff  verlieren  und  reines  Cumarin  ala  weiftes  Pohe: 
hinterlassen.  Eine  ähnliche  Unbeständigkeit  aeigt  das  CfMwi*^ 
dtbromid  von  Perkin  (3).  Erwärmt  man  es  am  Bückflofr 
kühler  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  plOtzUch  Brom  aas,  deesa 
Dämpfe  den  Apparat  erftülen;  bei  weiterem  Elrwärm®  ver- 
schwindet es  wieder  und  wenn  man  nach  swdstttndigem  Eodie 
im  Dampfstrom  destillirt^  so  geht  mit  den  WasserdSmpfe 
Cumarin  (50  bis  70  Proe.   des   in  Dibrondd   enthaltenen)  ^ 

ß'Monohromcumarxn  C«H8Br(0)CtHjC0  (3)  über,  welche  dnrtis 
ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  getrennt  werden  k5ima 
während    eine     ziemliche    Menge    a  -  Dibromcumarin    QHjBr 

(O)CsHBrCO  im  Rückstand  bleibt.  —  o-ChmarsäMre  wird  v& 
Cumarin  (10  g)  am  besten  dargestellt,  indem  man  es  mit  eicff 
Losung  von  Natrium  (3,5  g)  in  absolutem  Alkohol  (60  bis  70  cdci 
1  bis  IVs  Stunden  am  Rückflufskühler  kocht,  dann  mit  Wasser 
verdünnt,  den  Alkohol  verjagt  und  ansäuert.  Die  durch  L<^ 
in  Soda  und  Schütteln  mit  Aether  gereinigte  Säure  kiystalliart 
aus  Wasser  in  gefiederten  bei  208^  schmelzenden  Nadeh  (eritfl- 


(1)  Ann.  Chem.  »»•,   847.  —   (8)   JR  f.  1888,   964.  —   (8)  Perkiir 
JB.  f.  1870,  715;     f.  1878,  666. 
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ten  ^2  g).  Sie  kt  in  Chloroform  und  SohTv^felkoUenstoff 
unlöslich,  in  reinem  Aether  sehr  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol. 
Mit  Wasserdampf  ist  sie  nicht  flüchtig.  Umgekehrt  wird  aus 
o-Cumarsäure  sehr  leicht  nnd  in  fast  theoretischer  Menge 
Cumarin  erhalten,  indem  man  sie  in  bei  0^  gesättigter  Brom^ 
wasserstoffsSure  löst  und  die  Lösung  nach  24  Stunden  in  Wasser 
gieüst;  das  Cumarin  scheidet  sich  theils  in  Blättchen  ab,  theils 
wird  es  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen.  Wird 
o-Cumarsäure  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  Brom  (1  Mol.)  in 
Schwefelkohlenstoff  Übergossen,  so  verschwindet  dasselbe  nur 
sehr  langsam.  Aus  dem  (ungelöst  gebliebenen)  Product  wird 
durch  absoluten  Aether  eine  Substanz  aufgenommen,  die  durch 
Schwefelkohlenstoff  aus  der  Lösung  krjstallinisch  abgeschieden 
wird,  bei  etwa  111^  schmilzt  und  an  der  Luft  beständig  Bromwasser- 
stoff verliert.  Nach  längerem  Verweilen  derselben  neben  Kali- 
hjdrat  bleibt  das  ß-Dibromcumarin  von  Perkin  zurück.  Dals 
die  Formel  der  o-Cumarsäure  nicht  verdoppelt  werden  darf, 
ergab  sich  aus  der  Bestimmung  der  Dampfdtchte  des  bei  2^ 
siedenden  Meihylcumaraäuremethyläikera  (gefanden  6,25  und  6,78). 
—  Cvmanm  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  wird  durch  Natrium- 
amalgam nicht  angegriffen.  Hauchende  Brom-  oder  Jodwasser- 
Btoffiiäure  verwandehi  es  in  amorphe  Condensationsproducte, 
ebenso  ein  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure.  Cnmarindibromid 
liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  viel  Cumaron,  daneben  brom- 
haltige Körper.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  in  Brom- 
wasserstoff und  Monobrofncumaran  CgHftBrO  zerlegt,  das  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist,  bei  36^  schmilzt  und  einen 
starken  Geruch  besitzt;  es  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Ans  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  Nadeln. 

H.  V.  Pechmann  (1)  hat  eine  neue  BüdungBweüe  der 
Cumarine  aufgefunden,  welche  darin  besteht,  Phenole  mit  Aepfel- 
aäure  und  Schwefelsäure  (oder  Chlorzink)  zu  erwärmen.  Er 
erklärt  die  Reaction  durch  die  Annahme,   dafs  die  Aepfelsäure 

(1)  Ber.  1884,  929. 
J«]ir9fb«r.  f.  ChMB.  n<  s.  ▼.  flir  1884.  79 
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BanXchst  in  AmeaexiBftiire  (an  deren  Stelle  KoUenoxyd  auftritt' 
und  den  Halbaldehyd  der  MalonstUire  zerfalle  (OOOH<OH(0H 
-.CHt-COOH  «  HCOOH  +  CHO-CH,-COOH)  imd  dafs  te 
terer  sich  mit  dem  Phenol  oondensire,  waraof  dnreh  Abipaluiü: 
zweier  Mol.  Wasser  Comarinbildiuig  eintrete  :  CeHsOH  -f  CBi 
-CHr-COOH    «    C«H4(OH)-CH(OH)-CHr^O0H  =  C^ 

(<!))-CH=CH-CO  4-  HjO  (1).  Phenol  selbst  reagirt  nur  Bchwer 
das  Auftreten  von  Cumarin  wurde  hier  nur  durch  den  Gen  i 
erkannt.  Erhitzt  man  aber  (die  im  Nachstehenden  beschriebt^ 
Methode  gilt  mutatis  mutandis  auch  für  die  anderen  Cimumr: 
eine  innige  Mischung  gleicher  Mol.  Itesorcin  und  Aepfds^L^r 
mit  dem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefekaure  bis  zc 
beginnenden  Schäumen^  entfernt  dann  die  Flamme  und  gisiV 
nach  Beendigung  der  meist  freiwillig  sich  fortsetzenden  Reacc.: 
die  abgekühlte  Masse^  welche  nicht  zu  intensiv  geftrbt  sein  &Cl 
in  die  fünffache  Menge  Eiswasser,  so  scheidet  sich  nach  linger^ 

Stehen  ümMUfenm  CsH8(0H,  6)-CH»CH-<!k)  als  rasack 
rOÜiliche  ErTstaUmaase  aus,  die  dvrcfa  Eoehen  mit  Wasser  m 
Thierkofale  imd  [Tmkrjstallisiren  ans  verdttnntem  A&oh<4  in  i^< 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpmikt  225^  erhalten  wird  (Ae 
beute  dorehschniitlich  50  Proc.  der  theoretkohem).  Die  Ae^ 
Verbindung  eohmolz  bei  140^.  In  derselben  Weise  wird  bei  h- 
Wendung  von  Pgr^aUoi  an  Stdle  toh  Reaorcin  Dofhäi 
erhalten.  Das  Bohprodnct  w]l^d  bder  am  hasten  einmal  aoa  ^^ 
dttnnter  Essigsäure)  dann  aus  kochendem  Wasser  oder  verAia* 
tem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Daphnetin  sclimoh  bei  £i^ 
bis  256^  und  eeigte  alleBeaotionen  des  aus  Daphnin  daigeeteDttiL 
Es  ist  somit^  wie  schon  Stünkel  (2)  Termuthete,  ab  ein Diazt 


(1)  Die  fieaotioii  entiaprich^  ia  ihren  ieiateii  beiden  Pbeaan  TeUtoiffis 
der  Synthese  von  Cumarinen  und  Ozycumarinen  mittelst  Acetawjgithff  i»^ 
T.  Pechinann  und  Duisberg  (JB.  f.  1888,  1065),  auf  welche  Ancb  ^ 
BOdnng  dei  Be$aeyafim$  (MetbylumbeUiferona)  ms  Reeonsin,  (Strooeisi^ 
und  Bohwefels&nre  rarfloksufOhren  ist  (Wittenberg,  JB.  t  1881,  5^ 
TgL  Bchmid,  JB.  f.  1882,  716).  —  (8)  JB.  f.  1879,  867. 


Owiiailae.  ]^2Bl 

eufnartw  aulnifiiMeii   jmi  airar  tob  der  Stelliiiig  CsHt(OiEI{i]y 

OH[,],  0[83)CH=CH-CO[4](l).  Die  vermittelst  Essigsäureaiüiydrid 
und  Natriomacetat  resp,  Benzojlchlorid  dargestellten  Aethe^ 
sind  nicht  wie  St  link  el  (2)  meinte  als  Mono-^  sondern  ab 
Diacetyldaphnetin  C9H4(C9H30)s04  (Schmelzpunkt  128  bis  129<^) 
resp.  DibenBoi^ldaphnsiin  C9H4(G7H50)sOa  (Sohmelzpitnkt  \b2^) 
aufzufiMsen;  diefs  bewttst  sowohl  die  Analyse  (3)  als  das 
Verhalien  gegen  verdünnte  Alkalien,  von  deaen  sie  zuerst  nicht 
verfüidert;  ha]4  aber  unter  Veineifiing  gelitet  werden. 

H.  V.  Peehmann  und  W.  Welsh  (4)  haben  bei  w^aiteccr 
Anwendung  der  im  vorangehenden  Artikel  beschriebenen  Syn- 
these gefunden,  dals  die  Beaotionsfiihigkeit  der  einzelnen  PhrniQla 
gegen  Aepf^liäur^  und  Sohwefelsäure  wie  sehr  verschiedene  ist. 
Wähnend  Resorcin,  Ordn  und  Pyrogallol  reichliche  Mengen  der 
entsprechenden  CnnaariBis  lie£oni,  geben  Phenol,  Kresol,  Thjmol, 
Hydiioehinon  und  Naphtol  nur  geringe  Ausbfnten,  Phlorogludn 
gar  kein  Oimiarin.    Aus  Thymol  wird  (hMuhylrp-Bropyloumarin 

C6Ht(0Hs)[tK<'sUf)fiAÄs](CH«C!H-ix})(^]  erhalten.  Durch  Behand- 
lung dar  ätherisohen  Lösung  nii  Natronlauge  vcm  unverändertem 
Thymol  befreit,  krystallisirt  es  aus  Wasser  oder  sehr  verdünntem 
Alkohel  in  feinen  weUsen  Nadeln  von  angenehmem  oumarior 
artigem  i^erosh.  Es  schmikt  bei  Ö3^  und  siedet  nnzersetzt  bei 
220  bis  230«,  ist  sdur  schwer  Itelich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
A/ethar,  CUeroform,  Büsessig  und  Benzol;  gegen  Alkalien  ver- 
hält es  sieh  wie  Cumarin.  Efdrookimon  giebt  das  m-OmyBUMnprin 

CgJU(0H)[i]Ciw(CH=CH-C0)[8].  Das  Rohproduct  wird  in  ver- 
dünntem Alkali  gelöst,  durch  Kohlensäure  gefiült  und  aus  salz- 
säurebaltigen^  kochendem  Wasser  mnkrystallisirt.  IJs  bildet  farblose 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  248  bis  250^,  schwer  löslich  in  Wass^, 


(1)  QfeMB  Seitpltst  itiBiiiit  vollkoauMii  mk  4aiii  ¥ea  WIU  «nd  #ang 
(dieser  JB.  weiter  unten)  beim  Abbau  des  Daphnetins  erhaltenen  flberein.  — 
(8)  JB.  f.  1879,  867.  —  (8)  Es  ist  jedoch  au  bemerken,  dafs  die  Analysen 
dufohirfig  wesigar  Wsssersioff  evgaben,  als  die  Foimel  reriangt.  B,  — 
(4)  Ber.  1884,  1646. 

79» 
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leklit  in  Alkohol  und  iSseisig.  Die  LteiingeD  in  SchwoCobiai« 
und  in  Alkalien  sind  farblos  und  flooresciren  nidii  Eiseo- 
chlorid  giebt  keine  Reaction,  Das  Acetylderivat  bildet  ichfoe 
bei  147^  schmelzende  Nadeln^  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löelid 
in  Alkohol^  Aether,  Benzol  und  Chlo]3)fonn.    HonummbdUfem, 

C«H8(CHe)[i](0H)[8]6[6](CH«CH-b0)[«],  wiid  ebenso  ans  im 
Orcin  dargestellt.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  Yerdünntes 
Alkali,  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  UmkrystsIÜBiren  ua 
Aceton.  Es  zeigt  gelbliche  Täfelchen  vom  Schmelzp.  248^,  Mek 
in  Alkohol,  Eisessig  undAceton,  unlöslich  inWasser,  Benxol  ucd 
Chloroform.  In  Alkalien  sowie  in  concentrirter  Schwefekiore  fet 
es  sich  mit  blauer  Fluoresoenz ;  erstere  Lösungen  werden  beii 
Erwärmen  farblos.  Eisenchlorid  giebt  keine  Beaction.  Die 
Acetylveründung  ist  identisch  mit  dem  von  Tiemsnn  od 
Heikenberg  (1)  aus  Orcylaldehyd  dargestellten  Homacetos^ 
Cumarin  (Schmdzpunkt  126  bis  127*).  Durch  Schmdxea  nh 
Kali  wird  es  in  Essigsäure  und  Orcylaldehyd  (1)  gespslteD.  - 

Aus  ß'NaplUol  wird  ein  ß-Naphiocmnarm  CioH«(O)CH«CH'00 
gewonnen,  welches  von  dem  von  Ea  uff  mann  (2)  eAalteBec 
verschieden  ist.  E2s  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  s 
gelblichen  bei  14V  schmekenden  Nadeb,  unlöslich  in  Wasae, 
schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig,  Beid 
und  Chloroform.  a-Naphtol  gab  nur  Spuren  eines  bTstalü* 
sirenden  Productes.  —  Pklorogluein  gab  beim  Ethitsen  nit 
Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  das  nach  den  JJniieaadmpi 
von  Will  (3)  zu  erwartende  Aesculetin  nicht, 

C.  Stöhr  (4)  hat  die  Hydro-p-cumarsäure  (5)  aiisftitr[ic& 
untersucht.  Die  Darstellung  geschah  wie  folgt  p-Nttroti^ 
aäureätkcr  (in  Portionen  von  30  bis  40  g)  wird  in  der  dreifiMieii 
Menge  Alkohol  suspendirt  und  Zinkstaub  (das  Doppelte  der 
berechneten  Menge)  und  Salzsäure  allmählich  eingetrsgen,  ioi^ 
die  Heftigkeit  der  eintretenden  Reaction  wenig  oder  gu  m(ii 

(1)  JB.  t   1879,  656.  —  (2)  JB.  f.  1888,  751.  —  (S)  JB.  f.  IMI,  •»- 
(4)  Ann.  Chem.  99S,  67.  —  (6)  JB.  f.  1867,  488. 
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gernftbigt  wird ,  da  sonBt  nur  die  Nitrogruppe  redncirt  wird. 
Nach  24  Stunden  wird  filtrirt^  mit  Natriumcarbonat  mögliohst 
nentraliairt  und  mit  Natrinmacetat  das  ZinkdoppeUah  der  p^ 
Amidoktfdraeimfntsäure  gefiült  Dieses  ist  blätterig-krystalliniscliy 
sehr  leicht  m  Salzsäure  ^  kaum  in  kaltem ,  mehr  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Es  wird  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst;  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zugesetzt,  die 
überschttssige  salpetrige  Säure  durch  einen  Luftstrom  mögUchsi 
entfernt  und  dann  zuerst  auf  dem  Wasserbade,  zuletzt  auf  freiem 
Feuer  erhitzt.  Die  Lösung  wird  concentrirt  und  mit  Aether 
ausgezogen,  die  Säure  aus  Wasser  umkiystallisirt.  Aus  Aether 
krystallisirt  die  p-Hjdrocumarsäure  in  wohlausgebildeten  Ery- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129®,  die  nach  HauBhofer'B(l) 
Bestimmung  dem  monoklinen  System  angehören.  In  einer  kalten 
wässerigen  Lösung  der  Säure  bewirkt  wenig  Eisenchlorid  eine 
blaugraue  Färbung;  beim  Stehen  der  Lösung,  schneller  beim 
Erwärmen  werden  lichtgraue  Flocken  des  Eisensalzes  abge- 
schieden. Das  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Milien 's 
Reagens  wird  ebenfalls  genauer  beschrieben.  Fehling'sche 
Lösung  reducirt  die  Säure  nicht  (2).  Das  Ammonaalz  bildet 
strahlige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  schein- 
bar amorphe  Silberaalz  besteht  aus  feinen  mikroskopischen  Na- 
deln und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  die  wässerige 
Lösung  schwärzt  sich  am  Licht,  das  feste  Salz  nur  wenig.  Der 
AethyliUker  ist  ein  dickliches  Oel  von  rhabarberähnlichem  Ge- 
ruch; bei  längerem  Stehen  desselben  mit  Ammoniak  scheidet 
sich  das  Ämid  in  Nadelbüscheln  ab,  die  sich  in  warmem  Wasser 
leicht  lösen,  beim  Erhitzen  theilweise  sublimiren  und  sich  dann 
unter  Ammoniakentwicklung  zersetzen.  Dibram-p-hydrocumar' 
säure  C6H|(0H)BrtCH«-CHt-C00H  wird  erhalten  durch  Zusatz 
von  Bromwasser  zu  einer  stark  verdünnten  wässerigen  Lösung 
der  p-Hydrocumarsäure  bis  zur  GMibfkrbung  und  Entfernen  des 
überschüssigen  Broms    durch  schweflige  Säure;   aus   der   von 


(1)  JB.  t  ISaS,  1171.  —  (8)  Bntgegen  den  Angaben  von  HUeiweti 
nnd  Glaser  n.  Bnohanan. 
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geringen  hnnigen  Abechetdnngen  mdgliclvt  tasch  abgegOMenen 
FlftBSigkeit  scheidet  sie  ftidi  in  großien  weiffln  Flocken  us. 
Ebenso  entsteht  sie  durch  üeberg^efsen  der  p^HjdrocansniiER 
mit  einer  Lösung  von  überscbflssigem  Brom  in  SdiweMkoUa 
Stoff  und  Verdniisten  nach  mehrtftgigera  Stehen.  Sie  kann  n 
ko^hendebi  Wasser,  ans  Alkohol  oder  heifser  verdüniiter  Eib;- 
sätire  krystaUisirt  werden  und  irird  so  resp.  in  feinen  Nadek 
irohlansgebtldeten  Prismen  oder  schMen  Nadeln  eriudtcn,  i*e 
bei  107  bis  lOS^  schmelzen  y  lA  Wasser  schwer,  in  Alkohol  m 
Eisessig  leicht  lösUch  sind.  Concentrirte  Saljietersiiire  löst  sie 
leieht ;  auf  Wassemusata  wird  sie  -^  auch  mich  gelindem  L* 
wttrmen  —  imreriindert  abgeschieden,  bei  stärkerem  EiUtiea 
tritt  irttUige  Zersetaiing  ein,  bei  Gegenwart  von  Silbenitni 
unter  Abscheidung  alles  Broms  als  Bromsilber.  Sie  bildet  ladt: 
neutride  Salae.  Die  Sake  der  Alkalien  und  Erdalkalieo  m 
leidit,  die  der  Schwermetalle  schwer  lOsIicL  Das  JsMRoafti: 
G^H«Bi^08(NH4)t  krystaUisirt  aus  der  mit  Ammoniak  yenmschta 
LOsutg  der  Stture  in  wenig  heifsem  Alkohol  aogleidi  in  Naddn 
aus  (durch  Eindampfen  wird  ein  dunkles ,  theilweiae  seraetita 
Sala  erhalten).  Aus  seiner  Lösung  fiült  Silbemitrat  das  Siü»' 
sah  O^HeBfsOsAgt  als  amor|^en,  am  Lichte  dunkelnden  Nieder- 
schlag,  der  sich  auch  in  kochendem  Wasser  sdir  wenig  IM  nai 
schon  beim  Erhitzen  mit  gana  verdttnnter  Sälpeters&ure  Brois- 
Silber  abeoheidet.  Da»  Kupf&raah  ist  ein  BchmatBiggelber,  iti 
BleiMti»  ein  forbloser,  das  Fehriaaiä  ein  schmutaäggraoer  am«^ 
pher  Niederaohlag.  —  Die  p-Hydrooumarsfiure  wird  als  Phenol 
sehr  toicht  nitrirt.  Mon<Mür&hydr6-f*eumair$äure  C^J^Oißi 
wird  erhalten,  indem  man  die  fein  gepulverte  Säure  in  eise 
Mischung  von  8  Thln.  conoentrirter  (1)  Salpeterafiure  mit  1 1» 
S  Thk.  Wasser  unter  Eühltteg  eintragt,  so  dafc  die  Tempeittv 
nicht  iber  ^  10^  steigt,  und  dann  in  Wasser  giefet  Se  et 
auch  in  kochendem  Wasser  sdhWer  löslich  und  krTstaffisirt  dan» 
in  bttsehelfllrmig  gmppirten  Nadeln  vom  SehmelqiaBkt  90^ 


(1)  DU  fpee.  Ckwfofat  ist  nMm  «ig^gsbSii,  aber  aask  des  Atgite  b« 
der  Dantelloxig  der  Dinitroeaure  walunoheiiiliok  l»4. 


In  Alkohol  l$at  sie  sich  sehr  leicht.    Ihre  Sake  sind  gethrotb; 
deren  Lösungen  intensiv  roth  gefärbt.    Der  saure  MetkyliUher, 
mittelst  Chlorwasserstoff  dargestellt,   bildet  gelbe  Nadeln   vom 
Schmelzpunkt  64^,  der  saure  Aethyläthm-  concentrisch  gruppirte 
flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  38^;  sie  besitzen  noch  stark 
saure  Eigenschaften.    Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
wird  die  Säure  nicht  in  Ozyhydrocarbostjnil  verwandelt,  woraus 
man  schliefsen  kann,  dafs  die  Nitrogruppe  nicht  die  o-Stellung 
(also    die   m-Stellung)    zur  Seitenkette   CH»-CHs-COOH   hat. 
An   einem  directen   Beweise  hierfür  fehlt    es    noch.     Dinitro- 
Äyrffo-j9-ct*war*Äur6CeH8(NO,),(OH)CH8-CHr-COOH  wird  dar- 
gestellt durch  Eintragen  von  p-Hjdrocumarsäure  inlOThle.  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gewicht  1,4  unter  Vermeidung  zu  starker 
Erwärmung  und  Eingie&en  in  Wasser.    Sie  ist  auch  in  heifsem 
Wasser  nur  wenig  Uslich  und  krystalUsirt   daraus  in  grofsen 
kammfärmig   gezähnten  Erjstallaggregaten   oder  famkrautähn- 
liehen  Blättern  vom  Schmelzpunkt  137,5^.     Aus  Eisessig  wird 
sie  in  mehrere  Centimeter  langen  ErjstaUen  erhalten,  die  nach 
Haushof  er 's  (1)  Messung  dem  rhombischen  System  angeboren. 
Sie  bildet  zwei  Reihen   von  Salzen   und  Aethem.     Das  saure 
AmmonsaU  CflH,(N0»)j(OH)CH,-CH,-C0ONH4  wird  aus  dem 
neutralen   durch  Liegen   an  der  Luft  oder  Eindampfen  der  Lö- 
sung erhalten.     Es  kiystaUisirt  aus  Wasser,   in  dem  es  sehr 
leicht  lÖBUch  ist,  in  Nadeln,  schöner  aus  Alkohol  und  schmilzt 
bei  230^  unter  Zersetzung.      Das   saure  Baryumsah  krystal- 
lisirt  ans    Wasser    in   warzenförmig   gruppirten    Nadeln,    das 
saure  Cahiumsalz  aus  der  mit  Clorcalcium  versetzten  mäfsig 
concentrirten  Lösung  des  Ammonsalzes  in  schönen  prismatischen 
Erystallen.      Das  sawre  JBleisalz    bildet   citronengelbe    mikro- 
skopische Nadeln,    auch  in  kochendem  Wasser  kaum  löslich. 
Das  saure  Silhersah  C9H7Ns07Ag  wird  aus  der  Lösung  des 
AuQQonsalzes   durch  Silbemitrat  in  rothgelben  Flocken  gefallt, 
die  rasch  krystallinisdb  werden.    Aus  kochendem  Wasser  krj- 
stallisirt    es   in   biischelförmig  gruppirten  gelbrotben  Nadehu 

« 

(1)  JB.  l  1888,  1171. 
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VemuttelBt  SQbercarbonat  konnte  es  nicht  eriialtoi  werda 
Durch  Alkyljodttre  wird  es  in  die  sauren  Aether  (b.  w.  rntteiD 
übergeführt,  womit  die  Constitution  der  sanren  Sake  enrioeE 
ist.  Das  neuiriüe  Ammansalz  C9H6Ns07(NH4)a  fiült  am  der  i- 
koholischen  LOsnng  der  Säure  auf  Znsate  von  Ammoniak  ii; 
gelben  Nadeln  aus,  die  mit  Aetheralkohol  gewasdien  imd  mä 
getrocknet  werden  müssen.  Das  netOrale  SübenaU  CANiOtAsi 
scheidet  sich  ans  der  mit  überschüssigem  Silbercarboost  g^od' 
ten  wässerigen  Lösung  der  Säure  in  dunkdrothen,  kogefic 
gruppirten  Nadeln  aus.  Es  ist  schwerer  lOslich  sie  das  siaR 
Salz.  Die  sauren  Aether  werden  durch  Einleiten  Ton  CUcr 
Wasserstoff  in  die  Lösung  der  Säure  in  den  betreffendoi  Älktr 
holen  dargestellt.  Sie  sind  fast  farblos.  Der  saure  Meünfidik 
C«H,(NO,),(OH)CH,-CH|-COOCH«  kiystallisirt  au  verito 
tem  Alkohol  in  mehrere  Centimeter  Ungen  Nadeln  und  schmilxt  k 
87^,  der  saure  Aeihylätker  krystallisirt  aus  Alkohol  in  ^inxeode 
citronengelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  74  bis  75^.  D^ 
sauren  Aether  zersetzen  die  Carbonate.  Durch  Kodiea  ax 
Silbercarbonat  in  wässerig-alkohoUscher  Lösung  wird  das  SBftf- 
saU  des  saurenMeihylä$hers  G6H9(NOt)t(OAg)CH,-CH,-C00CEi 
beim  Abkühlen  in  zarten^  zu  grolsen  schwammartigen  EngeÄ 
vereinigten  Nadeln  von  zinnoberrother  Farbe  erhalten.  Dv 
Silbersalz  des  sauren  Aethyläthers  bildet  dunkelrothe^  besser  am 
gebildete  Nadeln.  Die  sauren  Aether  werden  durch  Eihitieo  iä 
alkoholischem  Anunonniak  nicht  angegriffen ,  durch  länget 
Erhitzen  mit  wässerigem  zum  kleinen  Theil  verseift.  Emai 
enthalten  sie  das  Alkyl  an  COO  gebunden,  weil  im  anderes 
Falle  das  Oxalkyl  durch  Amid  ersetzt  werden  mflftte  (1).  Ke 
neutralen  Aether  werden  entweder  aus  dem  neutralen  Sflbenab 
oder  aus  den  Silbersalzen  der  sauren  Aether  durch  Umsetson; 
mit  Alkyljodüren  erhalten.  Auf  letzterem  Wege  können  aock  ge- 
mischte Aether  dargestellt  werden.  Der  DimethyläAer  C»H«^|0: 
(CHs)!  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  CvUeseo  p- 
streiften    prismatischen  Nadeln    vom  Schmelzpunkt  53*.   ^ 

(1)  H.  Salkowski,  in  der  ja  f.  1874,  728  angefllhrtaii  AbbafliBV 
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DüHhyläfker  (XHeNtOtCCtH»)«  hat  die  Neigung  flüssig  zu  bleiben, 
nm    dies  zu  vermeiden  wird  seine  alkoholische  Lösung  auf  Eis 
gegossen.     Er   krystaüisirt  dann    aus   verdünntem  Alkohol  in 
flachen,  bei  49  bis  50^  schmelzenden  Nadeln.    Der  Methyläthyl- 
äther C6H8(NO,)t(OCH«)CH,-CHt-COOC,H5  krystaüisirt    aus 
verdünntem  Alkohol  in  langen  sprOden  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  71^     Der  Aethylmeihyläther  C6Hs(NOs)s(OCsH5) 
CHs-CHs-COOCHs  hat  Neigung  flüssig   zu  bleiben  und  wird 
wie  der  Diäthyläther  zum  Erstarren  gebracht.    Aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  er  dann  in  langen,  spröden,  farblosen,  bei 
969  schmelzenden  Nadeln.     Durch   kurzes  Erhitzen  der  Aether 
mit    einer  Mischung  gleicher  Volume  Elisessig,  Schwefelsäure 
und   Wasser  werden  die    an  COO  gebundenen  Alkyle  durch 
Wasserstoff  ersetzt,   durch  längeres  Kochen  auch  die  an  den 
Phenolsanerstoff  gebundenen.    DinüromtihylhydrO'P'Cumar säure 
CeHt(N0,),(0CH8)CH,~CH,-C00H  wird    demnach    aus  dem 
Dimethyläther  oder  Methyläthyläther  der  Dinitro-p-hydrocumar- 
säure  erhalten.    Sie  krystallisirt  aus  dem  mit  Wasser  verdünn- 
ten Reactionsprodnct    beim  Abkühlen   in    flachen   glänzenden, 
charakteristisch    gekreuzten  Nadeln    vom  Schmelzpunkt    124^ 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  auch  in  kochendem  sehr 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.   Die  analog  dargestellte  Dinitro- 
äthy^ydro  -/>  -  eumarsäure  C«H,(N0i),(0C,H5)CH,-CHt-C00H 
zeigt  ähnliche  Eigenschaften  und  schmilzt  bei  126^.    Die  Salze 
beider  Säuren  sind  meistens  farblos.    Ihre  Aether  können  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  betreffenden  alkoholischen 
Lösungen  erhalten  werden  (1).    Gegen  Mineralsäuren  sind  beide 
Aethersäuren  ziemlich  beständig  (vgl.  das  oben  betrefiis  der  Ver- 
seifung Angeführte),  durch  ätzende  Alkalien  werden  sie  dagegen 
in  der  Wärme  leicht,  viel  langsamer  durch  kohlensaure,  in  Di- 
nitro-p-hydrocumarsäure    übergeführt.      In    alkoholischem  Kali 
lösen  sie  sich,   ebenso  wie  ihre  Aether,   unter  intensiver  Blau- 


(1)  Dagegen  liefert  DinitroAnisiäiire   bei  gleicher  Behandltuig  Dinitro-^ 
ozybenMMlareftther  (H.  Balkowski,  JB.  f.  1878,  728). 
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f&rbung  (1),  Von  wäasorigexn  oder  alkoholiBckem  Ammoi^ 
werden  die  Aetheraäuren  beim  Kochen  unter  gewöhnlichfiin  Drud 
nur  sehr  wenig  angegriffen,  dagegen  dureh  einstfindigee  Erhitze: 
damit  im  geschlossenen  Rohr  auf  100''  vollständig  in  das  As 
moniaksak  der  I)inüro-p-amidohydroein^mi8äursC^t(!iOi)^^i 
CH,-CHt-COOH  übergeführt.  Dieselbe  fällt  beim  Ansäntr. 
als  dicker  gelber  Niederschlag.  Sie  ist  in  kocheadem  Wasser 
sehr  wenig  lösUch,  auch  in  Alkohol  nicht  leicht  und  krysUUbn 
in  gelben  bei  194®  schmelzenden  Nadeln.  Ihre  Salae  sind  gri 
gefärbt  und  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Das  Ammonium 
$aU  CsH^NsO^CNH«)  bildet  glänaende  gelbrothe  Blatter,  (bc 
Baryumsak  (C9H8N80e)8Ba .  IViHsO  glänzende  goMgdbe  brer. 
Blätter^  die  beim  Erhitzen^  ebenso  wie  die  freie  Saure;  lebks: 
verpuffen.  Das  Calctumsale,  gelbe  Nadeln,  ist  noch  echvere 
löslich  als  das  vorige,  das  Bleiaalz,  gelbe  Nadeln,  fast  uolöälki 
Das  SUhersalz  krjstallisirt  aus  Wasser  ebenfalls  in  gelben  >a 
deb.  Der  Methyläther  C!9H6NsO«(CH8)  wird  aus  der  Sair^ 
mittelst  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  oder  direct  ans  i^ 
Methyläther  der  Dinitro-p-hydrooumarsäure  durch  Erhitzen  i::^ 
wässerigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  erbalt^i 
£r  bildet  glänzende  rothgelbe  zackige  Blatter  vom  Schmelzpiiiii^ 
102^  Der  analog  dargestellte  Aethyläiher  krystallisirt  in  gU: 
zenden  goldgelbem  Blättern  vom  Schmelzpunkt  95^.  Die  &ß- 
ist  im  übrig^i  Verhalten  der  homologen  Dinitro-p-amidobenz^  - 
säure  (Chzysaniasäure)  sehr  ähnlich.  Sie  bildet  mit  Sisr^^ 
keine  Salze  und  wird  durch  Erhitzto  mit  Alkalien  unter  A^ 
moniakentwicklung  zersetzt.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  s> 
keine  Diazoverbindung ,  auch  gelang  es  nicht,  sie  durch  lüe^ 
Reagens  in  Dinitro-p-hydrocumarsäure  (abweichend  von  Chrp 
anissäure)  oder  Dinitrohydrozimmtsäure  überzuftÜircsL  ^^' 
Stellung  der  Nitrogruppen  in  der  Dinitro-p-hydrociunÄrsäcr: 
und  somit  auch  in  den  von  ihr  abgeleiteten  Substanzen  wnrdt 
dadurch  festgestellt,  dafs  ihre  Methyläthersäure  GeHs(NOt)r(0^^^ 

(1)  äie  Terhalten  sich  demnach  wie  die  DinitroMÜBsinre  xmi  die  ^^' 
Terwandten  SubstMuen  (Salkowski,  a.  a.  O.). 


CH«-0Bt-COOH  durch  Otydation  mit  ckrom».  Kdi  tad  S<&wefä^ 
Bänre  in  DinüroanÜBäure  Überging.  Beide  Kitrogm^ipen  sind 
demnach  in  o^tellang  zum  Meihozyl  reep.  Hydroxyl,  so  dafs 
aueh  in  dieser  Hinsicht  die  S&nre  das  Homologe  dtt  Dinitro- 
P'-ozybenzoäsäiire  ist.  Dionit  in  Uebereinstimnlang  lieferte  sie 
bei  der  Bednotion  mit  Zinn  nnd  Saksänre  kein  Hydrocarbo- 
stTrilderiyat ;  sondern  das  wohl  krytstallisirende  Zinndoppelsalsf 
d^r  ialge.  Diamidohydto-p^umarsäure,  ans  dem  nach  dem  Entr 
Kinaen  durch  Schwefelwasserstoff  ein  bl&tterig-kijstalliniBches 
saisB.  Bahs  der  Diamidosänre  erhalten  wurde. 

W.  H.  Perkin  (jtin.)  (1)  berichtete  ausführlich  über  die 
Benzayhssigsäure  (2).  Zur  Dar$tMung  der  dazu  erforderlichen 
Pk»kylprüpioUäwe  wird  folgende  Yordohrift  gegeben.  500  g 
21immtiäure  werden  in  1  bis  IVt  Liter  absoluten  Alkohols  sus^ 
pendirt  und  Chlorwaitoerstoff  bis  zur  Sttttigung  und  vollst&ndigen 
Lösung  eingeleitet.  Nach  drei-  bis  vierstündigem  Stehen  wird 
das  Produi^t  in  Wasser  gegossen^  das  Wasser  mit  etwas  Aetb^ 
etlrahi^t  MtA  dieser  mit  dem  abgeschiedenen  Oel  vereinigt.  Die 
erhaltene  ätherisehe  Lösung  von  Zimmtsäurettther  wird  mit  yer* 
dtumter  Sodalösung  gewaschen,  über  Chlorcalciüm  getrocknet 
und  unter  Abkühlnng  440  g  Brom  in  kleinen  Mengen  dasm  ge- 
fllgt  Nach  kurzem  Stehen  liist  man  die  Lösung  m  einer 
flachen  Schale  verdunsten  und  sammelt  den  au^krystaUiikirenden 
Phenyldibrompropionsäureäther.  Derselbe  wird  zwischen  Papier 
abgedrückt  nnd  (Eventuell  nach  Reinigung  durch  Umkrystalli* 
siren  aus  Ligroin  odor  Alkohdi)  mit  einfer  alkohoÜBohen  Lösttng 
▼oa  3  MoL  Ealihjdrat  (auf  1  Mol.  Aether)  übergössen.  Die 
Mischung,  welche  sich  freiwillig  erhitzt,  wird  daim  noch  6  bis 
8  Stunden  am  Rückflnfskühler  gekocht  und  darauf  der  Alkohol 
abdestiUirt  Die  aus  der  wKeserigen  Lösung  des  Rückstandes 
geftllte  und  gewaschene  Pk^nylpropioisäur^  wird  in  Soda  gelöst, 
mit  Thierkohle  ^/«Stunde  gdinde  erwUnnt  und  wiederum  duErcdi 
Sohwiefelsäure  g^ftllty  endlich  aus  Wasser  kr^stallisirt.  Ausbeute 
80  bis  05  Procw  der  berechneten.  Die  tonHanshoftr  gamesseoMi 

(1)  Chem.  Boo.  J.  4S,  170.  —   (3)  JB.  f.  1883»  1199. 
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Krystalle  gehören  dem  rhombischen  STstem  an  nst  mniHAliiB? 
Habitus^  da  von  den  PTramidenfläohen  stets  nnr  das  Pkar  sn  is 
stampfen  Prismenkante  vorhanden  ist  Charakteristisch  ist  tt 
Zwillingsbildung  symmetrisch  sam  Makropinakofdy  bei  wdck 
die  Pjrramidenfiächen  einspringende  Winkel  bilden.  Der  tps: 
(dOiedrale)  Prismenwinkel  ist  =  ee^^O".  Das  System  folgt  m  des 
optischen  Verhalten.  Die  UeberftQinmg  der  PhenylpropidMF 
in  den  AeikjfUuher  erfolgt  in  der  gewöhnlichen  Wdse  darcs 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  kalt  zu  haltende  MSksUsr 
sehe  Lösung.  Er  ist  noch  bei  0^  flüssig  nnd  siedet  bei  sdmcBer 
Destillation  bei  260  bis  210^  ohne  viel  Zersetsong.  —  Besttglk: 
der  Darstellung  des  BmiBoyles^igsäurßäiher»  ist  nur  noch  (IjR 
bemerken ,  dafii  die  englische  8chwefelsäare  des  Handeb  et«s 
SU  concentrirt  ist  und  mit  einigen  Tropfen  Wasser  auf  jeles 
Kilogramm  versetst  werden  muls.  Der  Aether  aerfiUt  bs: 
Kochen  mit  Wasser  oder  besser  verdünnter  SchwefidBäort  n 
AcetophenoU;  Alkohol  und  Kohlensäure  :  CeH^-CCMTHf-OCv 
CHft  +  H,0  ==  CÄ-CO-CHa  +  CO,  +  CH5OH.  Die  I> 
sung  des  Nairiumbensaylesngälhers  giebt  mit  Baiyimi-,  SSbe". 
Kupfer-  und  Bleisalaen  amorphe  Niederschläge  der  entsprecke 
den  Verbindungen.  Die  freie  Benzoyleangaäurß  adunikty  ifsi 
ümkrystallisiren  aus  Bensol  mit  etwas  Ligroin  gereinigt,  m^ 
bei  85  bis  90^  (1),  sondern^  wenn  schnell  erhitat,  bei  1€3^ 
104^  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  und  Kohlensfinreentwid- 
lung.  Sie  ist  in  heifsem  Benzol  leicht ^  in  Ligroin  sehrwed; 
lOslich.  Die  Salze  der  Benzoylessigsänre  sind  schwierig  rm  s 
erhalten  in  Folge  ihrer  Tendenz  zur  Zersetzung  in  Acetopbese: 
nnd  Carbonate.  Das  Ammonium- ,  Caldum-  nnd  Barj/wußt 
ist  leicht  löslich ;  aus  dem  ersteren  wurden  durch  FÜhmg  ^ 
amorphes  Kupfer-  und  Bleiäak  erhalten.  —  Aus  dem  watott 
Inhalt  der  Abhandlung  ist  nur  noch  hervorzuheben,  daisdasdorci 
Behandlung  des  AUylaoetophenons  mit  Brom  erhaltene  AUyUct^ 
phenondibromid  CeHs-CO-CHt-CHi-CHBi-CHiBr  dorcb  Er 
wärmen  mit  Eisessig  und  Brom  in  Manobramalfylaeelofimmi^ 

(1)  JB.  f.  188$)  1199. 
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tid  übergeht,  weklioB  aas  verdtLanteiA  Alkohol  in  vi^rseiti' 

bei  121  bis  122^  schmdaenden  Prismen  krystallisirt ;  das- 
e  ist  in  den  gebräuchliehen  Lösungsinitteln  leicht  USslich, 
ISO  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe. 

A.  Baeyer  und  W.  H.  Perkin  (jmi.)  (1)  machten  eine 
iere  Mittheilung  (2)  über  die  BmzoyUssigsäure.  Wird  Na- 
mbenzojlessig&tfaer  (4,7  g)  mit  wasserfreiem  Aether  fein  zer- 
en   und  alhnählich  mit   einer  ätherischen  Losung   von  Jod 

g)  versetzt;  so  verschwindet  die  Farbe  des  Jods  anfangs 
leU,  sp&ter  langsamer.  Die  durch  Schütteln  mit  etwas 
^cksilber  entfärbte  Lösung  hinterliüst  beim  Verdunsten 
enzoyliemateinsäureäther  CstEUsOe  als  öligC;  bald  erstarrende 
ise,  welche  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
»lose  kleine  Prismen  vom  Schmelzpunkt  125  bis  126^  dar- 
It.  Die  Bildung  der  neuen  Verbindung  erfolgt  nach  der 
icbung  2CiiHnNa08  +  2J  =  CmHmO«  +  2NaJ  und  ist 
jenigen  des  Diacetylbemsteinsäureäthers  aus  Natracetessig- 
er  (3)  analog.    Analog  ist  auch  ihr  Verhalten  beim  Kochen 

verdünnter  Schwefelsäure.  Wie  die  Diacetylbemsteinsäure 
rbei  (zunächst  untert Verlust  eines  Moleküls  Alkohol  in  Garbo- 
otritarsäureäther  und  dann  unter  Verseifung)  in  Carbopyro* 
arsäure  übergeht;  so  der  Dibenzoylbernsteinsäureäther  in 
ön  Körper  Ci«Hi,05(==CmHm06+H,0  —  2C«H«0),  welcher 

verdünnter  Essigsäure  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt ,  bei 
^  unter  Zersetzung  schmilzt^  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst.  Derselbe  ist  als  Mono- 
ton der  Dibenzoylbemsteinsäure  au&ufassen,  da  er,  wie  die 
ih  H  a  r  r  o  w  (4)  als  Lactonsäure  (damals  Aetheranhjdrid  genannt) 
betrachtende  Carbopyrotritarsäure,  durch  Kochen  mit  Alkalien 

eine  zweibasische  Säure  CigHuOe  (DtbmzoylbemateinsäitfriB) 
ergeht,  deren  Kalksah  CigHuOeCa  (bei  100^  getrocknet)  und 
bersah  CigHisOeAgs  aus   dem  Ammoniumsalz  durch  Fällung 

weiCse  Niederschläge  erhalten  wurden.    Wird  das  Monolacton 

(1)  B«r.  1SS4,  69.  —  (8)  JB.  f.  ISSS,  1199.  -*-  (S)  Harro  w,  JB.  f, 
M),  822.  -  (4)  JB.  f.  1878,  781  f. 
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mit  übenohttBMgein  EisigBlUireanliTdiid  «ne  Stanie  kag  p- 
kooht,  80  scheidet  siek  beim  £iBgie&e&  in  Wasaer  das  DiUä» 
der  DibmBoylbemsieinsäure  CigHioOi  ia  farblose  sflber^üie 
den  Blättchen  aus*,  die  bei  .254  bis  2&5®  unter  ZarBetnmg  s: 
theilweiser  Sttblimation  schmeksen,  sieh  schwer  in  heifceni  Alkvik. 
mit  prachtvoll  violetter  Flnorescenz,  leichter  in  heÜaeia  ikm 
lösen.  Es  wird  von  kohkns.  Alkalien  und  Ammoniak  niebt  «^ 
griffca,  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  dagegen  in  dkr 
Bpriingliche  Säure  cniflckverwandelt.  DieBildong  vonLaetosse 
der  Dibenzoylbemsteinsäwe  CBH5-CO-OH(COiHH}H(C0iE' 
CX>-C«H5  ist  verständlich,  wenn  man  annimmt,  data  aie  nakk 
in  die  labüePorm  C6H5-0(OH)-C(COja)-C(CO,HH)(0HHyi 
übergeht.  Es  können  dann  entwedw  swei  ß-  odor  swei  j-Imt 
tonringe  entstehen ;  letsteres  ist  wegen  der  Stabilitit  der  Ye 
bindnngen  wahrscheinlicher.  Man  kommt  so  an  den  Fonads 
CO,H  CO-0 

CeH5-C-6-CH-CO-CeH5  und  CßHö-O^^-C-^CA 

6 — 6o  6 — ho 

MonoUoton  Dilaetoii 

welche  2su  denen  der  Pulvinsänre  und  desPulvinsäureanhrdrids  I 
in  sehr  einfacher  Beziehung  stehen.  FOr  die  C^irbopjrotrix 
s&ure  ist  wegen  ihrer  Spaltung  in  Pjrotritara&ore  and  Eidk 
säure  die  Annahme  einer  jJ-Lactonbüdung  wahrsduinlide : 

OO-O 

CH,-CO-CH-b=(!j-CH,  =  CHa-CO-CH-CfeC-CEU  +  COr- 

6o,u  (io,H 

Carbopjrrotritananie  (9)  Pjrrotritaraaiire 

Auch  idiircb  Erbitaen  erleidet  der  BenzoyleaBigatber  ikff^ 
Veränderung  wie  Acetessigätiber,  d.  k  er  geht  in  die  ^  ^ 
bydracet^äure  entvpreohende  Pekj/dr^betMaglesrig^Sm^  CnHui^ 
ttber  :  2C!eH»-C0-C!Hr-C0aC!,a  =  CiÄjOi + 2  CH,0.  i 


(1)  JB.  f.  1882,  985.  —  (2)  Baeyer  and  Perkin  nelisMO  aI»  « ^^ 
CaüwpTMtrHsMauz»  2GH«  «n,  fs^rnS^  m  sda  in  der  DÜMoasflbMaK*"^ 
and  ihren  Laotonen  2CJB,^ 
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*6i'  Oep^nnmig  wiird  Benzoylessigftther  in  einem  Reagensglas 
\  zum  Biedepankt  erhitzt^  wobei  unter  Bräunung^  zuletzt 
hwärzung;  Dämpfe  von  Alkohol  und  Äcetophenon  entweichen, 
ird  nach  7  bis  8  Minuten  das  Product  abgekühlt,  so  erstarrt 
zu  einer  krystaUinischen  Masse,  aus  der  durch  mehrmaliges 
nkrystallisiren  aus  Alkohol  mit  Thierkohle  lange,  gelbe,  bei 
l  bis  172^  schmelzende  Nadeln  obiger  Säure  erhalten  werden, 
b  sich  in  Aether  und  Chloroform  leicht  lösen.  Die  Dehydro- 
nzoylessigsäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
vengrüner,  beim  Erwärmen  schön  violetter  Farbe,  die  durch 
srdünnen  mit  Wasser  verschwindet.  Ihre  Alkalüalze  sind 
cht  löslich,  das  Silber  salz  Ci8Hii04Ag  ist  ein  flockiger,  licht- 
ständiger  Niederschlag.  Das  Ammonsalz  giebt  mit  Eisen- 
fcriol  einen  schwarzvioletten  amorphen,  mit  Eisenchlorid  einen 
if  scharlacfarothen  Niederschlag.  Durch  Reduction  mit  Na- 
iumamalgam  entstehen  zwei  krystallisirende  Säuren,  C1SH14O8 
»m  Schmelzpunkt  112®  und  CisHidO  vom  Schmelzpunkt  145  bis 
rf)®;  die  erstere  entspricht  der  von  Schibbye  (1)  durch  Re- 
iction  der  Dehydracetsäure  erhaltenen  Säure  CgHioOs.  Dxurch 
ehandlung  der  Dehydrobenzoylessigsäiire  mit  kalter  alkoholi- 
her  Kalilösung  wird  Benzoylessigsäure  regenerirt. 

W.H.Perkinjunr.  und  G.  Bellenot(2)  stellten  p-Nüro- 
mzoylesngsänre  dar  durch  Erwärmen  von  p-Nitrophenylpropiol- 
lureäther  mit  10  Thk.  englischer  Schwefelsäure  auf  35^  (in. 
sr  Kälte  findet  keine  Einwirkung  statt)  bis  eine  Probe  sich  in 
srdünnter  Natronlange  ohne  Rückstand  löst,  Giefsen  auf  Eis 
id  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der  gut  ausgewaschenen  Fa- 
ng aus  Benzol.  Die  p-Nitrobenzoylessigsäure  C6H4(NOi)CO- 
Hj-COOH  bildet  hellgelbe  Nadeln,  die  bei  136®  unter  Abgabe 
3n  Kohlensäure  schmelzen  und  in  Benzol,  Alkohol,  Aether, 
Uoroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Ligroin  schwer 
'slich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
ihön  violett  gef&rbt.  Für  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
rhitzt  zerfällt  sie  in  p-Nitroacetophenon  und  Kohlensäure.    Die 

(1)  InAUgoraldiBsertotion,  Wünbnrg.  —  (2)  Ber.  1884,  826. 
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Alkalisake  sind  unbeBtftndig;  ebenso  das  Säbermih,  ein  amoipk 
hellgelber,  an  der  Lafi  schnell  donkehider  Niedaadikg.  Ds 
Kupfersah  bildet  einen  amorphen  heUgrttnen  Niedendilag,  is 
bei  nO^  verpufft.  Der  AethyUUher  CANOs(CsHs)  wmde  dnrd 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  LGsung  da 
Sänre  bei  einer  10^  nicht  übersteigenden  TempeFStar  und  kd 
gieTsen  auf  Eis  dargestellt  und  beigemischtes  p-Nitroioe> 
phenon  durch  ZusatE  von  Ligroin  cur  Lösung  in  Bensol  al)f^ 
schieden.  Der  Aether  kiystallisirt  aus  Benzol  in  hdlgelUiite 
Nadeln  vom  Schmebpunkt  49  bis  50®,  lOst  sich  leicht  in  Alkoy, 
Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Aach  seine  iMai 
wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefiürbt  Nüroso-p-närobatif' 
esßigäiher  C6H4(NOt)CO-CNOH-COtC,H6  wird  duidi  Sätdfs 
einer  ätherischen  Lösung  von  p-Nitrobenzoylesaigäther  mit  d 
petriger  Säure,  Verdunsten  und  Umkrystallisiren  ans  verdfionts 
Alkohol  in  langen,  fast  farblosen  Nadeln  erhalten.  Er  sdu&ür 
bei  2200  q^j  iq^^  gi^h  leicht  in  Alkohol,  Aedier  und  Acetel 
schwerer  in  Benzol  und  Ligroin. 

J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  habeu  fiber  Hst 
Fortsetzung  von  Eachler'8(2)  Untersuchung  der  Campkor» 
säure  eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht  Sie  halten  geps: 
über  Eifsling  (3),  welcher  der  Camphoronaäore  die  FonDs 
CsHuO^  giebt  und  die  Verbindung  C^HhOö  als  Äetheranlij^ 
(Lacton)  auffiBÜTst,  an  der  Formel  CsHuOs.HsO  fest  D^ 
fortgesetzte  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Camphoroitfizt 
wurden  neben  einer  flüchtigen  chlorhaltigen  Substanz  (GACIO/' 
zwei  isomere  Verbindungen  CgHuOe  erhalten,  von  deneD  <ü^ 
eine  als  Oxycamphoronsäure  (2)  erkannt  wurde;  durch  Oxri^ 
tion  mit  Kaliumpermanganat  neben  Kohlensäure  und  Eengsiar^ 
eine  schön  krystallisirende  Bäure  CsHuOi ,  welche  onvenndfl'' 
sublimirt,  bei  222®  unter  Kohlensäureentwicklung  schmikt  n^ 
die  Salze  C8H|,04Ag,  (C!sHu04)iBa .  2 HtO  und  CAM 
öHsO  bUdet.  | 


(1)  Monatdi.  Chem.  ft,  416.  —   (3)  JB.  f.  1871,  644.  —  (S)  If^^f^ 
disserUtion,  Wftnborg  1878. 
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J.  Bredt  (1)  hat  die  Campkaranääure  gleichfalls  unter- 
sucht Er  erwähnt  eben&Us  die  Ei  fsl in g'sche  Ansicht^  welche 
Nengebaner  (2)  dadurch  fiir  wesentlich  gestützt  halte,  dafs  Er 
bei  der  Destillation  von  /-Oxyvaleriansäureäther  Alkohol  und 
Valerolaoton  erhielt  und  bemerkt  hierzu,  dafs  Er  (Bredt)  diese 
Spaltung  des  Ozysäureäthers  ebenfalls  und  schon  früher  an  der 
Ozyisocapronsiuire  beobachtet  habe«  Die  Camphoronsäure  wurde 
ans  den  Mutterlaugen  von  ieft  Darstellung  der  Camphersäure  als 
Baryumsalz  nach  K ach  1er 's  Angabe  abgeschieden  und  ver- 
noittelst  des  Calciumsakes  gereinigt.  Hierzu  wurde  das  Baryum* 
salz  mit  Salzsäure  nr  Trockne  verdampft,  der  zähe  Rückstand 
mit  Aether  ausgeKOgea,  die  üach  Vertreiben  des  Aethers  ver-* 
bliebene  Säure  in  mftftig  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit 
Kalkmilch  annähernd  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt. Hierbei  fiült  das  reine  Kalksalz  als  blendend  weifses 
Pulver  aus.  Die  daraus  gewonnene,  bei  100®  getrocknete  Cam- 
phoronsäure  schmilzt  bei  136  bis  137®.  In  der  nun  folgenden 
Beschreibung  von  BalMn  werden  mehrfache  Widersprüche  und 
Rechenfehler  in  den  Kac  hl  er 'sehen  Angaben  nachgewiesen; 
bezüghch  deren  wir  auf  das  Original  verweisen.  Das  Baryvm- 
»alz  wird  analog  dem  Caiciumsalz  dargestellt  und  hierbei  als 
sandiges  Pulver  von  der  Formel  (C0HiiOe)iBae  erhalten ;  das 
auch  bei  220®  kein  Wasser  abgiebt.  Das  Calciuimalz,  wie  oben 
beschrieben  dargestellt^  hat  lufttrocken  die  Formel  (CeHiiOe)tCat 
«6H«0;  bei  200®  getrocknet  (C9Hu06)BCa8.  Es  wird  durch 
Kohlensäure  nicht  zersetzt.  Das  Süberaalz  CgHuOeAgs .  HtO, 
welches  die  früheren  Bearbeiter  nicht  rein  gewinnen  konnten^ 
wird  aus  einer  siedenden  Lösung  des  Kalksalzes  durch  Silber- 
nitrat in  geringem  üeberschufs  als  flockiger  Niederschlag  geftlllt. 
Das  KrystaUwaeser  verliert  es  bei  100^.  Aus  ihm  wurde  durch 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Jodäthyl  im  geschlossenen  Rohr 
bei  100®  der  Triäihyläther  C9HuOs(C|H6)8  erhalten.  Ef*  ist  eine 
fast  geruchlose  Flüssigkeit,  die  sich  in  kohlens.  Natron  nicht 
löst  und  bei  901^  unzersetzt  siedet.    Durch  Einleiten  von  Chlor- 

(1)  Ann.  Chem.  9M>  249.  —  (2)  Inaugnraldissertation»  Wilnb.nrg  tSSS» 
J«lvetb«r.  f.  ObMB*  a.  ■•  w.  für  18M.  gQ 
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Wasserstoff  in  eme  alkoholisohe  LOsnng  vod  QsunplioroiisSnre 
wird  fast  aasschiiefslich  der  DiäihyUuher  erhahen.  Derselbe  ist 
in  Sodalösung  iGslidi  und  serf&Ut  bei  der  Destillation  in  Alkohol 
nnd  bei  302^  siedenden  MonäihyUHher  der  Ank^fdroeamphoron- 
aäure  C!9Hii06(CaH5)  (1).  Aus  den  ermittelten  ThatBacfaen 
schliefst  Bredt^  dafs  die  CamphoronsäutB  die  Formel  CsHu 
(C00H)8  besitze,  welche  die  Unwirksamkeit  des  naacirend^ 
Wasserstoffs  auf  sie  (Eifsling)  als  selbstvarstindHch  o^dieinen 
lasse.  Da  die  Camphoronsänre  beim  Schmelzen  mit  Kali  Jod- 
buttersSure  liefert  (Kachler,  Ki(sling),  so  enth&k  sie  wahr- 
scheinlich Isopropyl  und  ist  yielleicbt  nach  der  YdftmA  (CH9)tCil- 
C(COOHHCH,--COOH),  constituirt,  welche  der  Formel  der 
Camphersäure  nach  V.  Meyer  (2)  und  Ballo  (8)  nahe  steht 
M.  Eretschy  (4)  machte  genauere  (5)  Angaben  über  die 
Oxydation  der  Kynurensäur«  va  Kynursämre  C9H7NO5.HSO, 
welche  sich  als  identisch  mit  der  GarboHyräsäur^  (6) 
erwiesen  hat.  Behufs  Oxydatilm  wurd^  die  Säure  (je  10  g) 
unter  Zusatz  toü  Aetzkali  (5  g)  in  IVs  Liter  Wasser  gelöst 
und  die  berechnete  Menge  ChamäleonlOsung  (Vs  normal)  zufliefeen 
gelassen.  Die  Kynnrsäure  krystallisirt  «aus  Aeüier  in  aus  Nadeln 
bestehenden  harten  Drusen.  Sie  ist  sehr  leicht  löslidi  in  warmem 
Alkohol  und  Aedier^  schwer  in  kaltem  Wasser  (bei  10^  in 
890  Thln.)  Da«  Ammoniaksahs  09H5NO5(NHA)t  bildet  rerfitete 
mikro&kopisdie  Nadeln.  Das  aaure  KaUnmaal»  CgHeNC^K .  '/t  HsO 
steUt  eine  amorphe,  weifse,  in  kaltem  Wasser  schwer  l^toUche 
Masse,  das  säurs  Baryumsalz  (C9H^N05)sBa .  HsO  mikroskopttche^ 
seidenglänzende  Nadeln  dar.     Das   nejOrale  BaryumBolB   C9H5 


(i)  AehnUch  ist  diQ  Zerstteung  des  sawr^n  Gan^plMNliireoietiiyl-  ote 
-ftth|rläther8  bei  der  DesUlUtion,  nur  dafs  hier  der  freiwerdende  Alkohol 
aus  einem  Theil  des  sauren  neutralen  Aether  bildet  :  2  C|«Hi504(G,Ht)  ss 
CioHi404(CjH5),  +  CioHuO,  4-  H,0.  —  Die  ron  Hjelt  (Einwirkung  tob 
Ammoniak  auf  dk  Aotbylestor  der  OamphorODsSur« ,  0er.  1860,  7M;  die 
Arbeit  scbouit  niokt  in  den  JB.  f|b0rgfi(«xi0en  sa  f^ia)  b«obieht«#e  fisste 
Modifioation  des  Monttthylftthers  konnte  Bredt  nicht  oonstatiren.  —  (2)  JB. 
f.  1870,  716.  —  (3)  JB.  f.  1881,  768.  —  (4)  Monatsh.  Chem.  ft,  16.  - 
W  Ja  t  188S,  1481.  —  ifi)  Vgl.  JB.  f.  ISS8,  U»f.'  ' 


Kynonltire.  -^  AtdeinAaSiii&iure.  l^lSif 

KOsBa.HsO;  ein  pulyerige^,  auB  mikiHwkopiachdn  Nadeb 
bestehender  Ni^erscUag,  und  das  neutrale  CaiciuiMäte  C9H5 
KOsCa .  2ViH80,  eine  kömig-b^jrstallinische  Ansscheidtmg,  werden 
durch  Versetzen  der  Lösimg  des  neutralen  AmmoniaksalzeB  mit 
Barymn-  resp.  Calcinmchlorid  erhalten.  Das  baiisehe  Kupf ersah 
2  CsEbNOsCh  .  CttO .  4  HgO  fällt  als  ein  feines  blangrönes  Pulver, 
welches  bei  KXy»  2  Mol.  Wasser  verliert.  Auf  1%V^  erhitsrt; 
Bchäamt  die  Sttnre  anf  nnd  hinterlSfst  eine  schwach  gelblich 
gef&rbte,  rasch  erstarrende  Schmelze^  welche  in  heifsem  Benzol, 
Aethef;  Alkohol  und  WaSser  schwer,  in  Alkalien  leicht  löslich 
ist.  Wird  die  Wässerige  Bänrelösnng  mit  verdünnter  Sabs&nre 
eingedampft,  oder  die  Lösmig  längere  Zeit  auf  lOO'  erhitzt,  so 
zersetzt  sie  sich  nach  der  Gleichnng  C6H4(OOOH)NH-(X>-€OOH 
4-  H,0  a=  CaH4(NHa)C00H  +  CHiO*  in  Amidobenzoe-  und 
Otalsäore.  ^  Die  synthetisch  dmrch  Erhitzen  gleicher  Theile 
Oxalsäure  und  o-Amid^enzcHieänre  anf  115  bis  136^  eriialtene 
O(talyl'0-amdobänzo98ät&e  orwies  sich  ids  vollkommen  identisch 
mit  der  Eynnrsänre. 

P.  A 1  e  X  e j  e  w  (1)  steDte  ÄzöcumiMäure  [CJO^iCsB^,  COOH) 
N]s  dar  durch  Behandlung  einer  alkalischen  Lösung  von  Nitro- 
cuminsättre  (Vom  Schmelzpunkt  156  bis  IbV)  mit  NAtrium- 
amalglitai  bis  zur  beginnenden  Wasserstoffbutwicklung  und 
Ansäuern.  Zur  Reinigung  wird  die  Säure  ans  Aeiher- Alkohol 
ujnkrjrstallisirt  oder  besser  zuvor  in  den  Methyläther  verwandet. 
Sie  bildet  grofse  rttbini^otho  monokline  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 280*  und  der.  Dichte  1^24,  tinlöslicfa  in  Wassei"  und 
Petroleumäther,  kaum  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Chloroform, 
Eisessig,  Alkohol  und  Aeüier.  100  ccm  der  alkoholischen  LÖSung 
bei  16  bis  n^  enthalten  0,86  g,  100  ccm  dek*  ätherischen  0,30  g 
Bäui^e.  Sdiwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte,  wie  es  scheint,  ohne 
Veränderung;  b6im  firhil^en  tritt  Rothfärbung  ein,  ebenso  mit 
Salpetersäure,  und  Wass^  färbt  diCSö  Lösungäfl  blau  l^esp.  grtiH. 
itaub  reducirt  die  alkalische  Lösung  der  Säure  zu  Hydrazo- 


(1)  Bör.  1SS4,  171  (Ann.   Aus  Jonm.  d.   rass.   {>h7B.-ch6iii.    C^es.  1884, 
1,  168) ;    BoU.  Boo.  ohim.  [2]  4;i,  S2l  (Cort6«^.). 
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duninsäure  unter  Eliitftrbaiig.  Die  AxocumiiifliorQ  Mnetzt  ii 
der  W&rme  die  kohlens.  Alkalien  und  alkalischen  Erden;  m 
gekehrt  scheidet  Kohlensäure  ans  den  Alkaüsalsen  die  b& 
Säure  aus.  Das  Kaltum»aU  ist  [C<fl«(CtHvXCOOE)N]i;  feros 
beschrieben  sind  die  Salze  von  Magnesium,  CalciiiBi,  ütijm. 
Blei  und  Silber.  Der  Methyläther  bildet  schön  orangeEurk^ 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  166^;  der  Aethyläiher  prismAtk^ 
KiystaUe  vom  Schmelzpunkt  104  bis  108^.  Beide  wurden  m 
den  betreffenden  Alkoholen  und  Salzsäuregas  erhalten. 

Nach  H.  Erdmann  (1)  wirkt  rothe  rauchende  Silpets 
säure  auf  Phmyl%9acT0t4maäuTe  (2)  bei  Zimmertemperatur  miUr  bet- 
tiger  YerpufiEiing  ein  und  auch  noch  bei  0^  unter  KohleDsiiiR- 
entwicklung.  In  einer  Kältemischung  löst  sich  die  Phenjik^ 
crotonsäure  (1  TU.)  in  der  Salpetersäure  (10  Thln.)  mit  roi? 
Farbe;  wird  die  Lösung  nach  halbstündigem  Stehen  safEä 
gegossen,  so  scheidet  sich  ein  hellgelber  fester  Körper  ans,  ^ 
seiner  gro&en  Zersetzlichkeit  halber  bei  0®  filtrirt  und  getrockrs 
werden  mufs.  Bei  der  Behandlung  desselben  mit  SodaliSfisu' 
bleibt  eine  Substanz  ungelöst,  während  aus  der  LGsong  isai 
Salzsäure  eine  Säure  gefällt  wird,  die  schndl  Kohlenssaie  ^ 
spaltet  und  daher  nicht  isolirt  werden  konnte.  Wird  die  sset 
Flüssigkeit  zur  Vervollständigung  dieser  Spaltung  mit  Wftess 
dampf  behandelt^  so  destiUirt  mit  den  Dämpfen  du  ^ 
Priebs  (3)  beschriebene  Phmylnüroäihyhn  CsH»--GH4:;H^'t)> 
über.  Dasselbe  schmilzt  bei  &8^.  In  Natronlauge  löst  es  lii 
jedoch  nur  wenn  es  aus  seiner  alkoholischen  eben  durch  Wafiser 
geföllt  und  noch  nicht  zusammengeballt  ist,  durch  Siares  v3« 
es  wieder  unverändert  gefallt  Mit  Brom  (in  Scfawefelkohltfi' 
Stoff)  liefert  es  ein  schön  krystallisirendes  Dibromid  vom  SduQfib 
punkt  86^  Ob  der  Bildung  des  Phenjl-Nitroäthylens  die  dsff 
Phenyl-Nitroisocrotonsäure  C«H6-CH«C(NOt)-C!Hi-C00H  var 
angeht,  müssen  weitwe  Versuche  lehren. 

0.  Fischer  und  G.  Koerner  (4)  haben  nirCkiaiM^ 

(1)  Ber.  1884,  412.  —   (2)   JB.  f.  1877,   790  (I8ophaD7leIOtoui>x•^  - 
(8)  JB.  f.  1888,  968.  —  (4)  Ber.  1884,  766. 
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earb&nääure  (1)  in  grOfserer  Menge  dargestellt;  indem  Sie  gut 
getrocknetes  ifi  -  chinolinsulfos.  Natron  (2)  (3  Thle.)  mit  ent- 
wässertem Ferrocyankaliam  (2  Thin.)  destillirten  and  das  ans 
dem  Rohdestilltft  gewonnene  reine  kiystaUisirte  m-Cyanchinolin 
(318  g  des  ersteren  lieferten  nnr  100  g  des  letzteren)  mit2Thln. 
concentrirter  Salzsftnre  auf  150^  erhitzten.  Die  Säure  scheidet 
sich  nach  dem  Abdampfen  der  Salzsäure  znm  Theil  auf  Zusatz 
Ton  Wasser  ab^  der  Rest  aus  der  Mutterlauge  durch  Zusatz  von 
etwas  essigs.  Natron.  Teirahydroekinolifi'm'CarhansäureCtoELiiTSOf 
wird  gewonnen  durch  andauerndes  Erwärmen  der  Chinolin-m- 
carbonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure^  Zersetzen  des  beim  Ehrkalten 
in  Prismen  ausgeschiedenen  Zinndoppelsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Ausziehen  mit  Aether.  Sie  krjstallisirt  aus  ver- 
dünntem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  und  schmilzt 
bei  146  bis  147^.  Mit  Nitriten  in  saurer  LOsung  liefert  sie  ein 
Nitrosamin  CioHioNiOs,  welches-  aus  Alkohol  in  schönen  gelb- 
lichen Prismen  krystallisirt.  MethyÜetrohydrochinolin-m-carbon' 
säure  (Eairolin-m-carbonsäure)  CnHisNOa  wird  aus  der  vor- 
stehenden Säure  durch  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge 
Jodmethyl  auf  140  bis  150^  und  Zusatz  von  essigs.  Natron  zu 
der  Lösung  des  Röhreninhalts  erhalten  (aus  der  Mutterlauge 
scheiden  sich  allmählich  lange  Prismen  des  Jodmethylats  der 
Methylsäure  aus).  Sie  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
langen  Nadebii  die  bei  164^  schmelzen,  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  lösen. 

O.  Widman  (3)  machte  eine  weitere  (4)  MittheOung 
über  die  Amidooxypropylbmffo^säure  und  'Amidopropenylbenzo^' 
säure.  Wird  eine  Lösung  der  ersteren  in  sehr  verdünnter  Eali- 
lange  mit  Kaliumnitrit  (Vs  Oewichtstheil)  versetzt  und  dann 
angesäuert,  so  beginnt  schon  in  der  Kälte  Gasentwicklung.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  bei  100^  krystallisirt  beim  Erkalten 
Oxypropyloxybenzo^äure  C«H8[C(CHb),OH][i](OH)[,]COOH[4]  in 
flachen,  nach  der  Reinigung  fiurblosen,  glänzenden  Nadeln  aus, 


(1)  JB.  f.  1881,  018.  —  (S)  JB.  f.  188S,  1081.  --  (8)  Bsr.  1884,  7S3.  ^ 
(4)  JB.  f.  1888,  1206  ff. 
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die  bei  173®  echmelzen  and  sieb  m  Aetb«r  nemlidi,  m  Mkck^ 
sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  kocheDda&  r^i 
leichter  lösen.  Die  wässerige  Lösung  wird  von  EiBeochldH^ 
dunkelbraun  geflurbt  Die  Säure  wird  durch  Kochen  mit  Sah- 
Bäure  nicht  verändert  und  scheint  in  PropenjloxybeDsoSBiBR 
überhaupt  nicht  tLberfbhrbar  zu  seia,  Wird  eine  LOsimg  va 
mUa,  Amidopropenylbenzo^äure  (2  g)  mit  eioer  LGsong  ^^ 
Kaliumnitrit  (0^  g)  versetz  so  fiUt  ein  gelber  ans  Uai^ 
Nadetln  bestehender  Niederschlag  aus,  der  si<^  auch  bdm  & 
wärmen  des  Gemenges  bni  auf  7(P  nicht  verändert  (1).  M^ 
mala  mit  Wasser  ausgekocht  und  ans  Alkohol  nmkiTstallisr. 
bildet  der  neue  Körper  kleine  rhombo^erähnliche  EiTBtsIle  r:c 
der  Formel  Ci^sNaOt  (entstanden  nach  der  Gl^chung  Ci»Hij 
NOi  +  NOOH 1=  CiaHaNiOi  +  2H,0),  Wi dman  ftfßt  d© 

/CCCHsKS 
selben  sAs  M^hylcinnolincarbonsäure  COOH-CgHsx -i^  %r/ 

auf,  entstanden  aus  COOH-C^jHs/^f^^^^*  durch  WÄsse 

abspiiltung.  Sie  krystallisirt  aus  A&ohol  in  wohl  ansgebildetcL 
kleinen  Tafebi  mit  schief  abg^ehnittenen  Kanten  oder  in  dida 
rhombo^deMlhnlichm  KiystaUeU;  die  gegen  390^  unter  partit:!^ 
Zersetzung  m  einer  dimkelvidettan  Flüsa^gkeh  scjmielaes.  h 
kaltem  Wasser  ist  sie  nicht,  in  warmem  sehr  schwor  IdsUd 
ebenso  in  kocbe^ideni  Alkohpl,  ziemlich  leicht  dagegen  mlji^ 
säure  (selbst  von  50  Proc.)^  i^  verdttnntw  Sfioren  ood  in  Baies. 
BevügUeh  der  theoretischen  BetraohttuigeQ,  in  denen  woU  ä: 
Yeraehen  vorkommt '  (die  Säure  ist  einmal  mit  Cu  ffuraolinl 
veorweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Derselbe   (2)  hat   die  Reaction  des  Ckl$rameiim9m^ 
ä$lmw$  auf  J(mdoiWjfp9apj^b$fHKf»8äur$  untevsacht.   In  der  Käi^ 


(1)  Di«  bei  der  DACBtelltupig  ima^r  (toh^OA  la  der  KSlta)  eiatnit^ 
Stiokstoffentwicklong  bemht  auf  der  Bildong  eines  in  Wasser  Utalioha  N«^ 
benprodnctes  (JhropenylooByhenMoiUäurey ,  welches  ans  rerdünaleB  AJkchy- 
in  soMne»  Cublofen  rhombischen  BlStteri»  toi»  Sobatrispinkt  1&9  )m  ^'^' 
kryst&Uisirt.  —  (2)  Her.  18S4,  180S. 


tOitt .  Jkeijie  ^iclUlMnre  Beactum  äoa^  tuoh  nicht  bei  GegeAwittt 
^on  Zinkataab.  Einige  Aagenblicke  gekocht,  erstarrt  das  Ge- 
miach  bald  und  stellt  nach  dem  freiwilligen  Verdonaten  des  über- 
Bchüfieigen  Chlorameisenilthera  Oxypropylcarboxylpkenylurethan 
CIbH,(C00H)[C(0H)(CHs),INHC00C,H6  dar  (entstanden  nach 
der  Gleichiaig  CxoHuO«-NH,  +  aCüOCJifi  =  HCl  (1)  + 
CjoHiiOs^-NHCOOCsH»).  Dasselbe  wird  am  besten  aus  50  pro- 
centiger  Essigsäure  umkrystallisirt  und  hierdurch  in  farblosen 
flachen  Nadeln  oder  Priemen  erhalten^  die  bei  167^  unter  Gas- 
entwicklung schmelzen  und  glasig  erstarren«  Es  ist  in  kochender 
Easigstture  leicht^  in  kalter  schwer  löslich,  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  und  unter  Abscheidung  eines  Oeles,  in  Salzsäure 
uxdOslich.  — *  Wird  die  Amidosäure  mit  UebersehuTs  von  Chlor- 
ameisensäureäther  2  bis  3  Stunden  auf  120  bis  180^  erhitzt  (bei 
längerem  Erhitzen  escplodirtem  die  Rtdiren  stets)^  so  besteht  das 
Probet  der  Ke^ction  in  Dio^BffpropyldicaHiOxyldiphmfkylaUophan^ 
M^T^thyläü^r  G6Hs(COOH,  C8H70)NH--CO^N(COOObH»)-Ci 
Hs(COOB,  CftHvO).  Das  Eohpreduct  irkd  wiederholt  nut  Wasser 
zur  Trockene  gedampft,  der  Rückstand  zur  Entfernung  von 
Nebenproducien  mit  viel  Wasser  aiusgekod!^t  und  in  Aftohol 
gelä0l;  worin  er  sich  sehr  langsam  löst  und  ebenso  langsam  in 
undeutlichen  Erystallen  abscheidet.  Aus  kochendem  Eisessig 
krjstaUisirt  der  Körper  ebenso  langsam  in  glänzenden  Tafeln, 
die  bei  300^  noch  nicht  schmelzen.  In  Benzol  und  den  meisten 
anderen  Lösungsmitteln  ist  er  fast  unlöslich.  In  Kalilauge  löst 
er  sich  und  wird  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden.  Ver- 
dünnte  Salzsäure  ynd  Schwefelsäure  lösen  ihn  auch  beim  Kochen 
nicht;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  leicht,  Wasser  fällt 
aus  der  Lösung,  wie  es  scheint,  die  folgende  Verbindung.  Sal- 
petrige Säure  ist  ohne  Einwirkung.  —  Dioxypropyldtcarboxyl- 
diphenylharnatqf  [C6H8(COOH,  C8H70)NH]bCO  wurde  durch 
4  stündiges  Kochen  von  Amidooxypropjlbenzoösäure  mit  über- 
schüssigem Chlorameisensäureäther  am  Rückflufskühler  erhalten. 
Das  Product  wird  wiederholt  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  zin: 

(1)  Dm  Auftreten  Ton  SalssSaier  wnde  jedoch  niebt  be^baohtoL 


?. 


Trockne  yerdampfty  der  halbtüMige  BUckstand  dorck  Ae&er 
von  einem  Oel  befreit,  das  verbleibeDde  wäTee  PdTer  ii 
kochender  rauchender  Sahsttnre  gelOsty  eingedampft,  der  Bfid 
stand  mit  viel  Wasser  ausgekocht;  dann  in  kochender  Eflsig 
säure  gelOst.  Aus  diesw  krystallisirt  der  Harnstoff  langaam  k 
äulserst  kleinen  glänzenden  kurzen  Prismen  oder  Rhomboäeni 
die  bei  sdir  hoher  Temperatur  schmels^i.  In  kocfaeoder  £»§' 
säure  ist  er  schwer  K^slich. 

Ch.  T.  Kingzett  (1)  fand  die  Angabe  von  Brodie(3. 
dafs  durch  Digeriren  von  Campheraämreankydrid  mh  Butie- 
superoxyd  und  Eiswasser  das  Barjumsalz  eines  Gampherperoxjlü 
entstehe,  nicht  bestätigt;  es  bildet  sidi  vielmehr  camphen.  Bir: 
und  Wasserstoffsuperoxyd.  Ein  Baryumcamphorai  von  k 
Formel  CioHnOiBa .  HaO  wurde  in  nadelfftnnigeD  KiTBtsIIa 
erhalten,  als  Camphersäureanhydrid  mit  BaryumsaperoxTd  xd 
absolutem  Alkohol  bei  100^  digerirt,  der  nadi  mehrwöckeD:- 
liebem  Stehen  ungelöste  Theil  mit  Wasser  behandelt  und  ds 
Lösung  mit  nur  so  viel  Alkohol  versetzt  wurde,  dafis  kein  Nieder 
sdilag  entstand. 

S.  Gabriel  (3)  hat  weitere  Derivate  der  FhtaisUMgtim 
beschrieben,  welche  geeignet  sind,  zur  Entscheidung  der  fVa^e 
nach  der  Constitution  dieser  Säure  (4)  beizutragen.   MAj^ 

pJualid  CöHeO,  =  C6H4(6=CH,)CO-<!)  büdet  sich  neben  KoUeB 
säure  bei  der  Destillation  der  Phtalylessigsäure  im  Vseum. 
wird  aber  mit  gröfserem  Vortheil  aus  dem  bei  der  Darstdlosg 
der  Phtalylessigsäxure  als  Nebenproduct  auftretendem  bmiges 
amorphen  Körper  auf  gleiche  Art  gewonnen.  Um  möglichst  ^ 
dieses  amorphen  Körpers  zu  erhalten;  wird  1  TU.  Phtaliian- 
anhydrid  mit  1  TU.  Essigsäureanhydrid  und  Vs  TU.  Natriss 
acetat  7  Stunden  am  Rückflufskühler  erhitzt,  dann  mit  dos 
doppelten  Volumen  Eisessig  versetzt  und  in  vid  nedende^ 
Wasser  eingegossen.    Wird  das  hierdurch  abgeschiedene  gelb- 


(1)  Ghem.  Soo.  J.  «ft,  98.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  1864,  S66.  -  01  ^ 
1884,  2621.  -~  (4)  YgL  JB.  f.  188B,  1218. 


brsane  Piilv«r  (dessen  Menge  Vs  des  Pbtalanliyclrlds  beträgt)  im 
Vacunm  destillirt,  so  fesnltirt  ein  gelbrothes,  allmfthlich'erstarren- 
des  Destillat.  Ans  diesem  oder  dem  gelbweifsen  batbfesten 
Destillat  der  Pbtalylessigsfttire  wird  das  Metbylenpbtalid  dnrcb 
Einleiten  von  Wasserdampf  verflücbtigt  and  in  kleinen  glas- 
glansenden  Rhomben  gewonnen^  die  bei  58  bis  60^  schmelzen^ 
im  G^emche  an  Phtalid  erinnern,  sieb  in  heifsem  Wasser  und 
sehr  leicht  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  lösen.  Bei  längerem 
Anfbewahren  verwandelt  es  sich  (durch  Poljrmerisirung?)  in 
eine  gelbliche  glasige  geruchlose  Masse,  ebenso  zum  grofsen 
Theil  bei  jeder  Destillation  mit  Wasserdampf;  der  verbliebene 
harzige  Rückstand  Befert  jedoch  bei  erneutem  direetem  Erhitzen 
ein  öliges  Destillat^  aus  dem  durch  Wasserdampf  wieder  etwas 
des  ursprünglichen  Körpers  abgeblasen  wird.  Das  Methjlen^ 
phtalid  verbindet  sich  in  chloroformischer  Lösung  mit  Brom  zu 

M^aslmphtaliddOrtmür  CgHeBr^Of  «  CiH4((!)Br-CH,Br)C0-(i, 
wodurch  die  in  den  voranstehenden  Formeln  ausgedrückte  Auf- 
fassung des  Methjlenphtalids  (gegenüber  der  sJm  Methjlenphtalyl 

CeHi^^p^CHi)  und  damit  auch  die  Auffassung  der  Phtalytessig- 

säure  als  CeH4((i<!H--C00H)C0-<!)  unterstützt  wird.  Das  Di- 
bromid  krystallisirt  ans  einem  Gemisch  von  heifsem  Chloroform 
und  heifs«n  Ligroin  in  derben  d^nantglSazenden  ErystaUeii 
vom  Schmelzpunkt  98  bis  99^  Methjlenphtalid  löst  sich  in 
Kalilauge  bei  gelindem  Erwärmen  auf;  die  mit  Salzsäure  über- 
sättigte Lösung  scheidet  alsbald  farblose  breite  Nadeln  von 
AeHaphmt(moarb(maäw€  C6H4(COCH8)COOH  ab  (l),  indem  die 

nach  der  Gleichung  C«H4(t«CH,)Co6  +  H»0  =  CeH4(C0H=CH,) 
COOH  zunächst  entstehende  ungesättigte  Säure  sich  in  die  sta- 
bilere Ketonsäure  umlagert.  Methjlenphtaliddibromür  löst  sich 
in  kochendem  Wasser  allmählich  auf;  aus  der  concentrirten 
Lösung  scheidet  sich  Methylenphtalidoxyd  O^H^Os  in  KrystäU- 


(1)  JB.  f.  1S8S,  799. 


clien  BWf  ,w^hß,  MsiUM^ol  i^mkryfltaJÜBirt  Jaoge gdUtdie ls&- 
daln  vom3ohmelzpa44  bia  146«  daarpteUen:  C»HeBrsOt+H|0  ^ 
CaHftO»  4*  ^  HBr.  ,  £ft  ist  identiach  mit  der  dvrch  Bromiren  der 
^cetophenoAcarboBBäure  itnd  Behaadluzig  dea  ReactioDsproductes 
mit  Wasser  (1)  ^tsteh^nden  Sabetwz.  Für  seine  Bildung  auf  ku- 
te^romWege  wird  eia^  Erlilärung  geg^ea«  Durch  Destillation  von 
PhialylbrofmsßigHiuve  (2)  in  kleinen  AntbeUen  (0>5  g)  wird  derselbe 
bei.  130  bifit  1^2^  scbmekende  Körper  erhalten,  welcher  firOh^llj 
bei  der  Bromirw^g  der  Acetophenoncarbooa&are  beobachtet  ^  &k 
CaH^rO»  erkannt  npd  ala  Bronxnu&thjlenphtaljl  beaeichnet  war. 
Nach  der  Analogie. aeixier  Bildung  mit  der  dea  Metfayl^iphtalia 
und  seiner  £)igenscbaft  ein  DibromUr  CgHsBrsOa  zu  bikleB(l),  wird 

er  nunmehr  als  BromfketkyltnphioHd  C6H4((>=CHBr)CO-0 
tthd     dak    Additionsprodüct    als    Brommeehylenpkt^didMromsT 

C«H4(CBr-CHBrg)C0-0  aufzufassen  sein.  Die  firüher  beobach 
tete^^fldnng  des  ersteren  Körpers  wird  erklärt  and  hierbd  mit- 
get&eilt/  dafs  aus  BenzöyleBsigcarbonsäure  PhtaljlesBigsänre 
erhalten  irii^d,  wenn  man  sie  in  15  Thin.  Schwefelsäure  IM  oni 
die  Iiösui^i  fi9fii^  h»ibt^tt!fil^^em  Stehen  in  Wasaer  giefst: 
^  „  /CO-CH.-COOH  H  o  -  O  H  /  C=Cfl-<XX>H 

4m  Owkleiunrtions^rodnct  vaa  PhtHlsSareniliTdrid  imd  Hienvl- 
«BslgMEor«)  ist  nun  nicht  mekt  ab  Benzjüdeaphtal^I,  mmdcni  ab 

Benzylidenphialid  CaHACC^CH-CeHeJCO-Ö  aufzufassen.  Das- 
selbe verbindet  sich  auch  mit  Brom  zu  BenssyltdenpitaÜdiromür 

G^{ÖBi^(MBr^C^Ri)CO^y  Welches  aus  GUoroforaa  in  dcrbaa 
gla^läuzen^den  Prismen  krjstalliairt  und  bei  146^  unter  Ent- 
Wickelung  von  Bromwasserstoff  und  etwa«  Brom  achniikt.  b 
Alkohol  ist  das  Dibromür  schwer  löslich ;  aus  der  durch  längeres 
Kochen  erhaltenen  Lösung  scheiden  sich  nach  dem  Einengen 
glänzende^  be^.  149^  schmelzende  Krystalle  von  CiTHisBrOj  ^ 
Ci6Hi«^r(OC8H6)0,  aus. 

(1)  JB.  f.  1878,  823.-    (2)  JB.  f.  1877,  661.— (a)y^4lnqn  AaU3$ 


PlltDI]r^oetaIl|jNi,  —  Bflasoltetrapn^ptimeOf.  '     }^^^ 

W.  Böser  (1)  tajki  daa  thudjfiacäkuwM  vcin  G4ib!riel(2) 

ab  eine  Sänre  auf,  weil   69  wn  der  ammoniiiiLaliBQhen  Lösung 

der  PhtalyleBsigsäore  erat  durch  S&nrea  abgeaehieden  wird  and 

nennt  eB  PitalimidyUsaigsäurß.  £r  hat  folgende  Salze  derselben 

dargeateUi    Das  CahiumMlz  (C,oH6NO|),Ca.H>0  (3)  Mt  aus 

der  «mmoniakalisch^a  Lösung  durch  Chlorcalcium  als   weilses 

krystallinischesy  fast  unlösliches  Pulver,  das  tUber  100®  wasserfrei 

wird.    Das  B4;tryutnsak  (C|oB[«N08)tBa.4HiO  (3)^  auf  analoge 

Art  oder  durch  Kochen,  der  Säure  mit  frisch  geföUt^n  Barjum- 

carbonat  dargestellt,  ist  in  heifsem  Wasser  leieht  löslich  und 

krystalKsirt  in  kleinen  Prismen,   die  über   100^  das  Erystall-« 

Wasser  yerlieren.    Das  Säbersak  CieHeNOsAg  ist  amorph  und 

unlöalich.    Dureh  Kochen  mit  Alkalien  wird  die  Phtalinüdjl- 

eseigstare  in  Ammoniak  und  Aeetophenoncarbonsäure  gespalten, 

Methylamin  wirkt  auf  Phtalylesaigsäure  nicht  wie  Ammoniak 

(es   entsteht  zuletzt  AcetophenoncarbonsSureX  weshalb  Roser 

.  C  -CH,COOH 
die  Formel  C^B^     Xjr  der  Phtalimidylessigsäure  der 

/  C  -.CH-^OOH 
Formel  Cä^      \jjg  vorzieht.    Bezüglich  der  weiteren 

theoretischen  Betrachtungen  vergleiche  die  Abhandlung. 

0.  Jacobson  (4)  hat  die  Stellung  der  Benzolt^racarbon- 
aäwen  ermittelt,  indem  IfT  zwei  derselben  durch  Oxydation  von 
Durol  und  Uodurol  darstellte.  Isodurol  ist  (1,  2^  3^  5)  wegen 
seiner  Bildung  aus  Brommesitylen ;  Jodmethyl  und  Natrium, 
Durol  (1;  2,  4,  5),  weil  die  aus  ihm  durch  Oxydation  entste- 
hende Durylsäure  auch  durch  Schmelzen  von  Pseudocumol- 
sulfosäure  mit  ^  ameisens.  Natron  erhalten  wird;  für  letztere 
aber  durch  XJeberflihrung  in  Oxy-p-xylylsäure  (5)  die  Consti- 
tution (1;  2;  4,  5)  festgestellt  ist.  Durch  Kochen  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  wurde  aus  Durol  zunächst  ein  Gemenge  von 
Duryl-  und  Cumidinsäxure^   aus  Isodurol  ein  Gemenge  der  drei 


(1)  9flr,  W^  26>^.-«  (3)  JFB^  f.  1877,  661.—  (8>  IMe  Formola  sind  im 
Originsl  nnriohtig.    8.  —  (4)  Ber.  l^^  2616.  —  (^  «ffi*.  4  W^t  n% 


]^2?^    BensoltetnearbomAnrMk.  —  Dibannmid:  —  NaplitoMBn,  Duntt. 

IsodniTlii&iiren  dargestellt  und  diese  (Gemenge  dann  in  koUss. 
Kali  gelöst  beil(XP  mit  Kaliumpermanganat  behanddt,  bisdioei 
nnr  noch  langsam  entftrbt  wmrde.  Die  isolirten  SSsam  wara 
noch  nicht  homogen  nnd  wurden  nochmals  mit  Esfiomper 
manganat  behandelt.  Die  so  gewonnene  Säure  ans  Durd  «i- 
rein  und  erwies  sich  als  Pyromellüksäure  (das  Anhydrid  sdnoob 
scharf  bei  268^).  Die  Säure  aus  Isodurol  war  durdi  ihr  saara 
Kaliumsalz  verunreinigt;  welches  theils  durch  UmkiTstaUisirei 
theils  durch  Anwendung  von  viel  concentrirter  SalsBäure  hmr 
ügt  wurde.  Sie  war  MMophansäure.  Das  aus  der  reinsts: 
Säure  dargestellte  Anhydrid  erstarrte  bei  langsamem  Erkalten 
durchaus  krjstallinisch  und  schmolz  bei  237  bis  838";  ba 
schnellem  AbkQhlen  bildete  es  eine  fimifbartige  Masse,  theOwÖR 
mit  der  von  Bae7er(l)  beschriebenen  eisblumenartigenErTitil 
bfldung  und  ohne  bestimmten  Schmelzpunkt  Besonden  cb 
rakteristisch  fbr  die  Mellophansäure  ist  das  Calciwnsabj  wdche 
aus  einer  mit  Calciumacetat  versetzten  mäfsig  concentriries 
Lösung  der  Säure  beim  Erwärmen  in  Flocken  ausfUlt,  die  äA 
beim  Abkühlen  wieder  lösen ;  in  vendtnnter  Lösung  oder  in  is 
Ehalte  entsteht  kein  Niederschlag.  Chlorcalcium  reagirt  in  i^ 
selben  Weise  mit  mellophans.  Salzen.  Nach  VorsteheadeDi  k 
PyromeUühaäure  (1^  2,  4,  5),  Mellophansäure  {1,  2,  3,  5),  des: 
nach  (1)  Prehnitsäure  (l,  2,  3,  4). 

Das  von  Pinner  und  Klein  (2)  früher  earwümie  Bms- 
imidohenzoat  erkannte  A.  P inner  (3)  als  identisch  iiiitZNB«*^- 
amid,  NH(C6H5CO)t ;  jener  Name  ist  also  fallen  zu  lassen. 

Trägt  man  nach  A.  O.  Ekstrand  (4)  a-NapkU^»Siff*^ 
rauchende  Salpetersäure  (5)  unter  Kühlung  eih^  so  scheidet  sid 
nach  einigen  Tagen  ein  krystallinisches  Pulvef  ans,  wdditf 
sich  in  Sodalösung  theilweise  löst  Das  ungelöste  scheint  m 
Gemisch  mehrerer  Dinitronaphtaline  zu  sein  (ein  KOiper  reo 
Schmebspunkt  170^  wurde  daraus  isolirt);  die  Lösung  entlolt, 


(1)  JB.  f.  1871,  660  f.  —  (2)  JB.  f.  1878,  8&8.  —  (8)  Ber.  I9W,  »* 
-  (4)  B«r.  1884,  1400.  -  (6)  Es  ist  weder  die  Oonoenftistioii  te«B» 
nooh  4mb  MeogeateihaitBirs  angegeben. 


wie  es  schemt,  mehrare  Dm^o^a-napitoMiurm,  toq  dap^en  eine 
durch  UmkrjBtalliBiren  aus  Alkohol  in  Prismen  oder  Nadehi 
gewonnen  wurde.  Sie  schmihit  (ans  ihrem  Aethyläther  wieder- 
gewonnen) bei  263  bis  26£fi,  ist  in  warmem  Alkohol  und  Eis- 
essig leicht  löslich^  schwer  in  Aether  und  Benzol ^  etwas  in 
heüsem  Wasser.  Sie  ist  sublimirbar»  Das  Calciumsalz  [C10H5 
(^Os)tGOO^Ca .  SHfO  bildet  weiche  Nadehi  und  ist  in  warmem 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  solchem  von  gewöhnlicher  Temperatur 
schwer  löslich  (in  138  Thin.)*  Der  ans  dem  Silb^irsalB  bereitete 
AethyUUher  krjstalUsirt  in  feinen,  bei  143^  schmelzenden  Nadeln. 
Ekstrand  spricht  die  Vennuthung  aus,  dals  Graeff's  (1) 
Nitro-a-naphtoäsäure  vom  Schmelzpunkt  255^  mit  vorstehmider 
Säure  identisch  sei.  ^-Naphtoösäure  wird  durch  rauchende  Sal- 
petersäure in  ein  Gemisch  mehrerer  Dinitrosänren  übergeftlhr^ 
welche  sich  durch  Erjstallisiren  aus  Alkohol  trennen  lassen; 
Dinitronaphtalin  entsteht  nicht.  1)  Dtnüro-ß-naphu^äure  vom 
Schmelzpunkt  226'^  bildet  feiney  seidenglftnzendoi  oft  zu  greisen 
Büscheln  vereinigte  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  wenig  in  Benzol.  Der  AßthyiUUher  C10H5 
(N0B)BC00CtH6  bildet  lange  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
141®,  die  in  warmem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich 
sind.  2)  Dtnüro'ß-naphtoihäure  vom  Schmelzpunkt  248®  kry- 
staUisirt  in  kleinen  harten  rechtwinkeligen  Prismen,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Das  Cal- 
cütmsaU  bildet  prismatische ,  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leichi 
lösliche  Nadeln.  Der  Aeihyläther^  kleine  harte  keilförmige  Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  165®,  ist  in  kaltem,  wie  in  heilsem 
Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  —  Chlomapkto^äuren.  Durch 
Sättigen  einer  Lösung  von  a-Naphtonitril  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Eisessig  mit  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  ein 
in  Nadeln  krjstallisirendes  Manochlor-a-naphUmürü  vomSchmdji^ 
punkt  146®  gewonnen.  Mit  rauchender  Salzsäure  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  erhitzt  geht  es  in  Manochlar-a-naphtoBsäure  CioHfCü- 
COOH  über,  welche  auch  durch  Chloriren  einer  mit  Jod  ver- 

(1)  JB.  f.  1888,  1224. 


127^  Naplitoliliiits  D«tiTftl6.  —  Ml^litojkmil 

setzten  Ltfsttng  von  a-NaphtoMtare  in  EiMBsig  eatiriii  Si' 
bSdet  glfinzende  Nadeln^  leicht  lOsIich  in  Alkohol,  adiw^r: 
EiseBtsig  und  Benzol ,  die  bei  24Sfi  Bchmdsen  und  schon  vor:-- 
sablimiren.  Das  Galciumiah  (CiiEUCiOs)sCa .  SHgO  hfldet  fsr 
lose  Nadeln ;  die  sich  in  116  lliln.  Wasser  von  gewOhnlic: 
Temperatnr  lOsen.  Der  Aethyläther  krystallisirt  am  Alkolc! : 
quadratischen ,  bei  42*  schmekenden  Tafeln.  Dordi  Einiein 
▼on  Chlor  in  eine  heiise;  mit  etwas  Jod  versetste  LOsongr. 
/)-NaphtoMlare  in  Eisessig  bildet  sich  ein  Gremisdi  to&  ÜJ  ' 
derivaten^  das  sich  schon  während  der  Operation  krjBtalüni* 
ansscheidet  Dnrch  wiederholtes  Auskochen  dessdben  mit  i 
kohol  wird  eine  hierin  sehr  schwer  lOsHche  DicUor^-ncfk 
säure  CioHsCltOOOH  als  Rückstand  erhalten.  Sie  bystaSir 
in  Nadeln,  schmilat  bei  391*.  In  Eisessig  ist  sie  noch  schwer 
löslich.  Das  CaldumsaU  (CnH6asOt)sCa .  2ViHtO  bOdet  klr 
Prismen,  lOslich  in  9018  Thh.  Wasser  von  gewffh&Udier  Tei 
peratur.  Der  ÄelhyUUh^  kiystalUsirt  in  langen,  bei  66*  scimir 
Kenden  Nftdelchen. 

Fr.  öraeff  (1)  widerspricht  der  Vcrmttthtmg  Ei 
Strand 's  (2)  bezüglich  der  bei  255^  schmelzenden  Ucnm^ 
a-naphtoMtUTB.  Sie  Set  aus  analysirtein  Hononitroiuiphtoiiir. 
dargestellt  und  somit  ebenfidls  eine  Mononitroverbindnng. 

T.  Leone  (3)  machte  eine  Mittheilung  über  a-  tmdrV 
Naphioylamid.  Wird  reines  a-Naphtonitril  mit  alkoboik"^- 
Ealilösung  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickhmg gekc^li' 
was  mehrere  Tage  dauert,  so  löst  sich  der  Rttckstsnd  n»A  <i^ 
Veijagen  des  Alkohols  vollstfindig  in  Wasser  auf;  enthält  al"^ 
kein  Naphtoylamid ;  bei  Anwendung  von  rohem  Nsphtonitr^ 
bleibt  eine  kleine  Menge  ungelöst,  die  aber  aus  Naphtafin  n:^ 
einem  schwefelhaltigen,  bei  148^  schmelzenden  Eöiper  best^* 
Wird  dagegen  das  Kochen  früher  unterbrodien,  so  toteht  ^ 
schon  Yon  anderer  S«te  beobachtet  wurde,  der  VordampfoE? 
rnckstand  2um  gröiiieren  oder  kleineren  Theile  atu  a-Napit^J^  I 

(1)   Ber.    1884,    1848.   ^    (S)    Btelie   den   TorhergehendcB  Aitä'^ " 
(8)  (Hn.  ohim.  itaL  14,  120. 


«Md  vom  -Setiri«Ä^üiikf ''2Ö2i  (1).  '  «JJ-ltaiplrtonfliiÜ  Si^lrd^'  viti 
sdiMller  iä  Nap^to^täaire  ttberg^brt^  do^h  bltibt  «iiöh  hi^ 
bei  redhtIMitiger  Ünferbrecti^cixig  der  Reaktion;  beim  Itös^  d\es 
Rttckstanded  in  Wässer  /S'-NaphtoylaMid  yomSehmelssptmltt  192^ 
äugest  (8).      • 

O;  Deebner  und  W.  ▼.  Milieu  (8)  stbilten  anälbg  det 
vtm  Sinen  (4)  anfgefandenen  Sjntliese  des  'OKinalci^ns  di^  ilrei 
isomeren-  'OMnnldmcä^b&nääUr&n  *  dar  dm*ch  'Efuwi^kimg  vxm 
P&raldekyd  '•  nnd  EhdzsSni-e  auf  die  Aniidbben^^BlLtire.  Flir  ^h 
Dai«telltiiig  eäier  jeden  sind  die  Versnchsbedingangen  etwl^s 
andere.  AUe  drei  gebeii  sowohl  mit  Bätiren  Us  mit  ^asto  Saite. 
p^O%<fiaAsimcdr&e>fi«^^0Ciö&8l^OOiOH)[p].  Bin  Gemisch  voü  100g 
aalss.  jhAmidobmkdll^äütre  xreA  100  g  Sftlzsänre  (If'on  SS'Pröc.)  *#ird 
mitSOgP^aldehyd  rersetfefund  nacfa'Bbendigang  der  ispontanen 
fiü^Snnmig  6oeh  zwei  Stunden  anf  demWasserbad  erhitzt,  dann 
TerdttMt;  filtrfrt  'uüd  imm  Syrüp  eingedampft:  Das  ÄÜsfa^ystaUi- 
sirte  Chlorid  wird  gereinigt^  indem  das  Gänse  mH  concentrfrter 
SMssäüre  renietäst  i^d  das  Er^stallmehl  mit  <ildrsMben  Stttir^ 
gewaschen  Wd  f  Ausbeate  circa  SlO  Proc'  der  p-Aknleb^26^ 
sänre):  tXe'  freie  Sfiiire  wird '  ans  der  wässerigen  Ldsttng  dies. 
Chlorids  durch  die  berechnete  Metige' Natritrmcärb^mät  ödet- 
-acetat  abgeschieden  und  durch  Ümkr]rstalli8ir^n  aus  kochend^oi 
Attobol  mit  etwas  Thierkohle  gereinigt.  Bi^  bildet  feln^  weifet 
Niiidelu/  die  unter  partieller  2erset2ung  süblimiren/beS  240®  siöh 
brKunen  und  bei  250^  Schmekeu,  in  sied^ndein  Alkohol  leicht, 
in  siedendem  Walser  schwer  *  löslich  «ind.  Diis  leicht  lOirKche 
iJhlorhydrat  whOiSi/bt  ijiiih  ans  h^jfBersah;S.  Lösung -Wschtieller 
Sii^tMlhfttian  'in  Ibi&^eW  leiAen'  Nadcftn  ah  /  diö*  sich  ftllmählfdi 
iftü  kldne;' gut  ausgebildete  Prismeiiverwandefal;  letztere;  welche 
ääi^  auch  bd  langsamer  KiystAÜnsitimn  bilden/  ebthälW  1  IfoÜ. 
HsQ,  welches  "sie  bei  lOO^  VerUereni    Das  HaHndoppeüshlof^ 


.  ^ 


<l).Bf)t*wski  (JB«  t  ^9a%f  r^)  hat  ;tei  tuirioliti9*ii>  ficlintliipiinkt 

1Ä8*  BOf^^ff^BiK,  jBEQfnpmitt«  (JB.  |:j4ft6VW)4^  Bpfm^^^P^i^  (M^Pnv*^ 
fehler  zo  244^  ange^beaen  spAter  (Ber.  1868,  102)  in.  20:4<>  oorrigirt.  .  — 
(S)  ^ietb,  JB.  f.  1875,  694.-^  (8)  Bftr.  1884,  938.—  (4)' JÖ.  f.  1888,  1823. 


(C!tiH«N0t.flCI)iPtCU.4H«0  ist  in  kaltem  Wjmht  adm 
U^slich  und  krystalluiirt  «u«  heii«ein  sabaiarehaltigeB  in  msLi- 
klinw  Tafjoln;  bei  100^,  langiamer  über  Schwefidiiiire  vir: 
es  wawer&el  Das  Chromal  (CuH»NOt)t .  CtsO^H,  WUet  rotk 
in  heiCBem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  lOsUche  Nadek 
Das  üalcüim^ak  (C!aiH«NOt)tCa .  2H80  fUlt  ans  den  Amnosiin: 
sab  darch  CUorcalciuni  in  federartigen  Erystallen,  die  ent  bä 
250^  al}es  Wasser  yerlieren.  In  Essigsftore  ist  «i  sdiwer  iöiL^ct 
DaASäbersak  CtiH«NO|Ag  ist  ein  gallertartiger  Niedencfakg,  i^ 
beim  Kochen  krystaUiniach  Fird.  DaBKupf€r9tJs{CiiE^0t)tCi 
6Hj|0  wird  aus  der  LOsung  des  Chlorhydrats  durch  ftbenchu.- 
siges  KDpferacetat  abgeschieden  und  kiyatallisirt  in  kleinea  re 
wachsenen  BlKttcben,  die  bei  100^  wasserfrei  werden.  Dss  £Mk  : 
krjstallisirt  aus  essigs.  Lösung  in  Prismen«  —  Zur  DanteUm: 
▼on  m^Ciinaldif»earban$äur€  mnb  die  Menge  der  SabsiBre  n:- 
des  Paraldehyds  bedeutend  erhöht  werden,  da  andem&Us  ci^ 
m'Afnidob0$uio4$äur4  üßi  unverändert  bleibt.  Auf  100  g  i^ 
Chlorhydrats  der  letasteren  werden  200  g  ooBGentrirter  Sah 
säure  und  löO  g  Paraldehyd  angewendet  Im  Uefarigen  ist  i: 
Darstellung  gans  iümlich  der  der  p-Säure^  ebenso  das  Yeriialv^ 
der  Säure,  welche  bei  270<>  sich  bräunt  und  bei  285^  schmik: 
in  der  Wärme  und  gegen  Lösungsmittel  Das  Ckkrh^n' 
QitHtNO, .  HCl .  H|0  bildet  kleine  Tafeln  und  ist  in  bltei 
Wasser  schwerj  in  heifsem  leicht  löslich.  Aus  seiner  mit  Fh:^ 
Chlorid  vermischten  Lösung  krystallisiren  alhnihlich  monokli» 
Prismen,  annähernd  der  abnormen  Formel  (CtiH«NOt  .HC3)|.PtCi( 
entsprechend.  Das(7Aroma^(CiiH^Ot)s.CrsOTHifaild0t<oldge!b^ 
ITadelbttschel.  Das  CkMdmuuU  (Qii]ElaN0i)9Ca .  2BtO  biUet  hisr 
men,  die.  sich  in  Wasser  schwer,  ab^  in  Essiga&ure  leicht  \^ 
und  M  2Q0^  wasserfrei  wmien.  Das  BUUrmÜM  Gifi^OM 
ist  ein  voluminöser,  beim  Erwärmen  kzyatallinisch  wardende 
Niederschlag.  Das  KupfersaU  fiült  ans  dem  AmmoniniD»^ 
durch  Kupfersulfat  oder  -acetat  ab  blaugrttner  NiedenoUag^,  i^ 
sich  nach  mehreren  Tagen  in  hellgrttne  TäleLcken  (QiHeNOi^ 
Otz .  3H|0  verwandelt.  Es  läfst  sich  nicht  ohne  Zenettang  ect- 
wässern.  —  Bei  der  Darstellung  der  o-Chinaldincarbmwr^  ^ 
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ein  üebasGhofii  toe  Aldehyd  zu  Tearmeiden.  Auf  25  g  sek». 
AnihramUäure  werden  30  g  eoncentrirte  Salssäure  und  13  g 
Pandddiyd  verwendet.  Das  Bohprodact  wird  durch  einen  kräf- 
tigen Lüftatrom  von  einem  Theil  der  Saksänre  befreit^  sodann 
verdünnt,  filtrirt»  snm  Symp  eingedampft  und  dieser  wiederholt 
mit  Alkohol  angenommen.  Der  Alkohol  wird  verdunstet ,  das 
anskrystallisirte  Chlorhjdrat  (3  bis  4  g  aus  obiger  Menge)  durch 
Wasehen  mit  Alkohol-Aether  gereinigt.  Ans  seiner  Lösung 
wird  die  freie  Säure  durch  annäherndes  Neutralisiren  mit  Am- 
moniak geftlk  und  ans  beüsem  Wasser  oder  Alkohol  umkry- 
stallisirt  Sie  bildet  Nadeln  C11H9NOS .  VtHsO  vom  Schmelz- 
punkt 151^)  wird  bei  100^  wasserfrei  und  verdampft  bei  höherer 
Temperatur  unter  theüweiser  Eohlensäureabspaltung.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  merklich^  in  heifsem,  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich.  Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
wird  auch  durch  SahMäure  nicht  geftUlt.  In  Alkohol  ist  es 
reichlich  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  wasserfreien  schiefen 
Täfelchen,  in  Aether  unlöslich.  Das  PlaiindoppeUaUf  (CuHeNOt; 
HC!l)iPtCl4 . 2 HsO  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  gro&en  rothen  Prismen, 
die  bei  100^  wasserfrei  werden.  Das  Ghramat  ist  in  heifsem 
Wasser  kicht  löslich ;  es  scheidet  sich  sfis  verdünnter  Lösung 
in  warzenförmig  vereinigten  kleinen  Nadebi,  aus  concentrirter 
in  gelben  Tropfen  aus,  die  allmählich  krystaUisiren.  Das  Cal- 
dunuMÜe  bildet  warzenförmige,  leicht  lösliche  Erystalle,  das 
SäherBaU  einen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  bei  längerem 
Erhitzen  mit  Wasser  in  haarfeine  Nadeln  verwandelt.  Das 
Kupf ersah  (CiiH8N0t)sCu.  IVsHsO  krystallisirt  aus  der  mit 
Kupferaoetat  vermischten  Lösung  des  Ammonsalzes  in  dunkel- 
grünen kleinen  Nadehi,  welche  bei  100^  1  MoL Wasser  verlieren. 
H.  Weidel  und  K.  Hazura  (1)  fanden  bei  der  Fort- 
setzung (2)  der  Untersuchung  über  TetrahydroGinchanmaäure, 
dafii  die  MetkylMrtj^ydroeinchoninsäure  beim  Erhitzen,  und  zwar 
vollständig  bei  190^,  in  Wasser  und  ein  Anhydrid  CnHi^NsOs 

(1)  Moutlh.  Clism.  1^,  «48.  —  (2)  Weidel,  JB.  f.  1882,  1111. 
Jakff«ab«r.  t.  Oh«m.  n.  ■•  w.  für  18M.  gl 
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serfiOlt  [2(Ci,HuNOt  +  H|O)«CnH,4Ns0^  +  3Ht01inite 
bei  höherar  Temperatur  ab  ein  Oel  überdeBtülirt.  (Sieiepaki 
297  bis  299<»  bei* 744  mm  Druck).  Das  anfangs  fiaUoseDeMilE 
ftrbt  sich  aUmählich  gelb,  dann  danket^  an  fea^tsr  LsCt  Üb. 
Salpetersftnre  ftrbt  es  blntroth.  In  Wasser  ist  es  ftst  JoiHäA. 
m  Alkohol^  Aether  and  verdflnnten  Säuren  leiekt  iBsfidL  Doc: 
Eoohen  mit  Salasämre^  ▼ollständig  aber  erst  bei  150^  wird  m  k 
Chlormethjl  und  salzs.  TetrahTdrocindioniBsSare  weimt 
(C,4HMN,0«+H,0+4HCi«:2CH8Ca+2CoHu»0,.HaD» 
Anhydrid  hat  daher  wahrscheinlich  die  Formel  [C!|H9N(CH|)00^i 
Dmrch  Erhitsen  mit  2  Thln.  RalihTdrat  anf  150<»,  soletit  1%' 
geht  das  Anhydrid  in  eine  mit  seiner  Muttersabstans  tioiBe« 
Säore  die  Hamohydfrocmehommsäur^  OioHio(CHt)NO|fAer.  Doi^ 
Behandlung  ihrer  äUierisohen  LOsang  mit  nderkohie^  dann  dim 
KrystaUisiren  aus  Ligroin  gereinigt  bildet  dieselbe  weifte  pff^ 
mntterglänsende  Krystallschuppen  vom  Sohmekpankt  129^,  ^ 
Utolich  in  Wasser^  Mcht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benso],  Kifi 
in  Säuren  und  Basen.  Ligroin  löst  sie  nur  beim  Eockea.  A: 
der  Luft  wird  die  (besonders  die  feuchte)  Säure  heUblanrotb  & 
zersetst  eich  alsbald  vollständig.  Salpetersäure  ftrbt  ne  W^ 
roth.  Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  ihre  Salze  sind  sä 
zersetzlich  und  nicht  rein  zu  erhalten.  Dagegen  bildet  die  »^ 
HwMhtfdroeinehafimsäure  GioHio(CH8)NOi  .  HCS  .  E^  V^ 
farblose  glasglänzende  ErystaDe  des  rhombisehen  Systems.  K«^ 
Bf  ezin a  ist  a :  b  :  c  e«  0,9S14  : 1 :  3,070.  Formen c  ^ (OlOj 
d«8(012),  p  ras  (111).  Spaltbar  ToDkommen  nach  &  Wi 
c  :  p  =»  7P47',  p  :  p  «  88<4'.  Optische  Orieatixwng  (a ^41 
Um  die  positive  Bisectrix  q  K.  v.  Die  HaniocindKNiiaMBit| 
verbmdet  sich  mit  Jodmetibyl  beim  Erhitzen  auf  liXf  (^^ 
Zusata  von  etwas  Methylalkohol)  zu  dem  Jcdnmikgiai  C\^ 
(CH8)NOt .  CH« J .  H|0,  wdches  ansWasser  in  grofimi  ^ini»^ 
Erystallen  des  monoklinen  Systems  ansdiiePit»  Nach  Bieiit« 
ist  a  :  b  :  0  ««  1,3151  t  1  :  1,1460.  ß  »  9i<»._  FofiM  i^ 
(100),  a  —  (101),  c  =  (K)l),  f  tat  (3OT),  e  =«  <101,  m»ai<^' 
Nicht  spaltbar.    Optische  Orientirung  (100)  b  ^  « 88^ ' 

((40«0'»Na.    Eine  optkche  Axe  auf  c  untor  ((19^60)!'*  ^ 
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Tonie;  ^  <C  p^  -  I>em  Jodm^ylat  entzieht  Silberoxyd  aUm 
J0d  ab  Jodwassentoff ;  das  Produot  OioH«(CH8)N<CH,)Os .  H9O 
krystalliairt  am  der  im  Was&erstoffgas  conoentrirtea  Lösung  in 
kleineii  &rUo«eii  äuÜBerBt  leicht  löslichen  Krystallen,  die  «üb  in 
der  W&rme  ceraeisen.  Ans  der  Aehnlichkeit  im  Verhalten  der 
TetsahjdroeinGhenins&Qre  beim  Methyliren  a  b.  w«  iiad%  desa 
Piperidin  (1)  schliefsen  Weide  1  iindHaaura,  dafs  auch  beiza 
Uebergange  der  liethyltetrahjdrocincfaoninsäiire  in  Homobydro- 
oinchoiuaaäiire  eine  Wandermig  des  Methyls  vom  Stickstoff  in 
den  Pyridinkem  stattfinde  nnd  drücken  diese  Ansipht  in  den 
oben  gebraachten  Formeln  ans.  Eine  Bestütignng  derseUben 
erbHeken  Sie  darin ,  dafs  die  Homohydrocinehoninsttnre  beim 
Erhitzen  mit  6  bis  10  Thln.  Sehw^ekänre  anf  IW  (suletat 
flwei  Stunden  anf  190<>)  eine  Läpidinwlfosätire  CoB^KCSOgH) 
liefert  Diese,  Termittdst  des  Bleisalzes  abgeschieden  nnd  durch 
Kohle  und  wiederiioltes  ITmkrystallisiren  gereinigt,  bildet  dttnne 
biegsame  fetl^länsenden  Krystallblättohen,  welche  1  Mol.  Wasser 
enthalten,  das  sie  bei  100®  abgeben,  und  bei  h^äiecer  Temperatur 
sich  sersetsen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  kaum,  in  heüsem  leicht 
UtolicL  Sie  ist  eine  sehr  schwache  SSnre,  ihre  Salae  sind  zec" 
setalieh  und  schwierig  au  reinigen.  Mit  Ealihydrat  gescbmolaen 
liefert  sie  lediglich  ein  flüchtiges  Oel  (OioB^NO  ?)  von  gerimium- 
artj^^em:  Geruch* 

H.  £  r  d  m  a  n  n  (3)  stellte  den  Ph^nylparacoiMäure-Atthyläiher 
dar  durch  SHoleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkohoUßche 
Losung  der  Säura  Er  ist  ein  weit  Über  360®  unsersetzt  sie- 
dendes 0dl  von  aromatischem  Gemoh  und  brennend  gewüraigem 
GesehmacL  Durch  halbstündiges  Kochen  mit  verdünntem 
Ammoniak  geht  er  in  Lösung,  die  Lösung  giebt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  überschüssigen  Ammoniaks  mit  Eupfersulfat  einen 
aohwerlösHcben  bkugrüaen  Niederschlag,  der  als  basisches  Sahi 
der  B^yliUmaMhersämre  CisH,-CsH«(OH,  C00C!iH5)C00Cu 
OH  aoBUsahen  ist  und  bei  13Q^  ein  Mol.  Wasser  verliert.  Dui^cii 
Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die  Phenyl- 

(1)  Hof  mann,  Ja  f.  19SX,  4|7,  926.  —  (2)  der.  IS84,  415.  .      . 
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itamalftthenftüre  ab  ein  Od  erhalten,  denen  winpiigc  iJSmt 
beim  Erwftrmen  trabe  wird,  besonders  in  Oegwwirt  th 
Minerab&uren.  —  In  wddher  Weise  das  von  dem  der  bm 
S&nre  (diese  spaltet  leicht  Eohlensiore  ab)  vciscMeiepe  Ter 
halten  des  PhenylparconsfinreätherB  sor  Stfttae  der  Fittig 
J  a  7  n  e'schen  (1)  Formdi  der  Pktnj^lparacotuäwre  ▼ervcrdiel  «vL 
bUst  sich  im  Auszage  nicht  wiedergeben. 

J.  Remsen  ond  R.  D.  Coale  (2)  theOen  aas  einer  Unter 

BQohimg  des  Binapin$  die  in  Betreff  der  SinapiiuäwrB  erUttss 

Resultate  mit.    Zur  Oewinnung  des  Sinapins  wurden  100  üsd 

weifser  Senf  durch  Pressen  entMt,  mit  ca.  200Litem  95proe& 

tigem  Alkohol  digerirt,  die  Lösung  auf  ca.  10  Liter  conceiiter 

und  mit  einer  alkoholischen  LOeung  einer  kleinen  Menge  SoK:* 

cyankalium  versetzt.    Das  in  federartigen  Kryvtallen  aBmiU^ 

ausgeschiedene   tulfocyans.  Bükapin  wurde  durch  IVobbcd  tsi 

zweimaliges   Umkrystallisiren    aus   Wasser   gereinigt  (erbaba 

80  g).    Es  behielt  trotzdem  eine  leicht  gelbliche  FMNmg.  Vk 

Verbindung  schmihst  bei  176*  (nicht  ISO''  (3)),  ist  schwer  fr 

lieh  in  kaltem^  leicht  in  heifsem  Wasser.    Zur  DanteUnng  ^ 

Sinapinsäure  wird  das  sulfocyans.  Sinapin  (10  g)  am  besten  e; 

einer  Lösung  von  Barythydrat  (20  g  in  300  g  Wasser)  eicM 

Minuten   gekocht ,   das   abgeschiedene  gelbe  BarTumsals  vA 

gewaschen  und  mit  Salzsäure  zersetzt;   die  so   als  scbBOtiil 

weiiser  Niederschlag    eriudtene  Sfture  wird  aus  hei&em  ^ 

dttnnten  Alkohol  unter  Vermeidung  ISngeren  Erintaeos  (dflsl 

durch  heüses  Wasser  und  langsamer  auch  durdi  Alkohol  sBnit' 

lieh  zersetzt  wird)  umkiystallisirt.    Die  Stmapimtämt  QiiHuOf 

bildet  kleine  durchscheinende  gelbliche  Prismen,  deren  Sckoek* 

punkt  von  186|5  bis  192*  gefunden  wurde^    schwer  UsÜGh  U 

kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  warmem.    Beim  Koebtl 

mit  Wasser  und  Calcium-  oder  BarjumcarlMmat  wird  nur  1A4| 

Base  aufgenommen^  dagegoa  entsteh^  wie  sdion  v.  Babo  «a 

H  i  r  8  c  h  b  r  u  n  n  (3)  fanden,  beim  Kochen  mit  Barytwasser  dtf  Sib 


(1)    Jayne,  JB.   f.   1882,   958  ff.   —  (2)  Am.   Cham.  J.  •*  ^  " 
(8)  T,  Babo  und  Hin ohbrana»  Ja  f.  ISM,    662. 
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CiiHioOftBa.  Die  Smapituiftitre  kt  daher  zweiaitimig  aber  ein- 
iMuriseh.  Aeetylchlerid  Utot  sie  in  derW&rme  ohne  Veränderung; 
Eaeigsäareanhydrid  dagegen  nnter  Bildung  einer  bei  281® 
schmekenden  Acetylveründung  (1).  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
scheint  sie  Pyrogallol  za  liefern,  demnach  wäre  sie  als  BtUyleri' 
gMm$äwre  0,H»(Oii-C4H«)(OH)COOH  aufzufassen. 

Lälst  man  nach  J.  Wislicenns  (2)  zu  2  MoL  in  Aether 
smpendirten  Nairntmmalonsäureäthers  IMol.  PhialylchloridßietBein 
und  schüttelt  nach  der  unter  Erwärmung  und  Gelbfiürbung  verlau- 
fenden Reactian  mit  Wasser  durch,  so  bleibt  nach  d«n  Ver^ 
dunsten  der  ätherischen  Schicht  ein  Oel  zurück,  das  in  der 
Kälte  anfSftngs  harte  Krusten  (Prismen),  später  zarte  Nadeln  ab* 
scheidet,  während  die  nach  monailangem  Stehen  rerbleibende 
Mutierlauge  Malonsäureäther  (die  Hälfte  des  angewendeten)  ent- 
hält. Die  beiden  krystallisirten  Körper  lassen  sich  durch 
wannen  Aeiher  trennen.  Der  erstere,  welcher  die  Hauptmenge 
der  Producte  bildet,  ist  Fktalylmalansäureäther  CisHuO«  = 
C«H4(COO)0»C(COOC^H5)s,  entstanden  nach  der  Gleichung 
C^H4(C0Ö)CC1,  -f  2  CHNa(C00C»H5),  «  2Na01  +  CHj 
(COOCiHs),  +  C6H4(COÖ)C-C(COOC,Hß), ;  er  bildet  stark 
liclitbrechende  und  lichtzertrennende  dicke  trikline  Prismen, 
welche  bei  74^5®  schmelzen,  sich  leicht  in  Aether  (bei  9^  in 
14  Thln.)  in  jedem  Verhältnils  in  heifsem  Alkohol,  kaum  in 
Wasser  lösen,  jedoch  bei  längerem  Kochen  damit  vollständig 
zersetzt  werden.  Die  zweite  Verbindung  (Vio  ^or  ersteren) 
ist  Phialoxyldifnalonsäyreäther  Cm^uOb  =  C6H4[-Ö=C(COOCt 
H6)t],0.  Sie  schmilzt  bei  116  bis  116,5«,  löst  sich  bei  9«  in 
185  Thhi.  Aether  und  bildet  die  Alkalisalze  CssHmOioKs  .  H,0 
und  CssHs40ioNas .  2  H|0,  die  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen 
(welche  die  Farbe  neutraler  Alkalichromate  haben)  schnell  zer- 
fallen.   Die  beiden  Aether  entstehen  ebenfalls,  wenn  man  statt 


(1)  Dafg  daaislbe»  wie  Bemsen  und  Goale  meinen,  ein  Monacetjl- 
deriTst  sei,  darf  ans  der  Analyse,  welche  genau  dieselben  Zahlen  wie  Sina- 
pinsftore  ergab,  kaum  geschlossen  werden.  8.  —  (3)  Bayr.  Acad.  Ber. 
18S4  (S.  Abth.) ,  817 ;    Ber.  1984^  529  (Ausa.). 
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deB  Phtalylohlorids  PhtAkänreanhydrid  anwendet  und  k 
ätherische  LCsong  so  lange  kocht,  bis  sieh  der  gaUalvtigeSft^ 
triummalonsäureäther  in  einen  didltoi  Niedersdüag,  sns  ds 
tralem  und  etwas  saurem  Natriumphtahtt  bestehend,  nmiiä 
hat  —  2  Mol.  Natriummalonsäurefttfaer  und  1  Mol.  Phtahi- 
malonsäureäther  in  Aether  zusammengebradit  geben  sofbit  Gi^ 
fiKrbung  und  liefern  nach  einstttndigem  Kochen  das  pslr? 
fbnnige  NiUriumsalz  CnHsiOioNat  des  üitakajldimatonm^ 
äthers  :  CisHuO«  +  2  CHNa(CO,CtH«),  =  QitHMO,<>Ni,  - 
CHtCCOsCtHfi),.  Dasselbe  wird  durch  Erhitsen  mit  PhtslnsF^ 
anhjdrid  (mit  oder  ohne  Aether)  in  PhtaloxyldimaloiiB&iini^ 
übergeführt :  CHwOioNa,  +  C8H4OS  =  OnHttO^  +  GÄOiSi^ 
noch  schneller  durch  Phtaljlchloiid,  am  vortheilliaftesteB  jedodi 
durch  Erwärmen  mit  Acetanhydrid  (1  Mol.)  anf  dem  Wisse 
bade  :  C„HMO,oNa.  +  (C^HsO),©  =  OitH^O,  +  2C|H,0,Xi 
Direet  läfst  sich  PhtaloxyldimalonBäureäther  demnach  bereits. 
indem  mao  zu  4  Mol.  NatriummalonsänreaAer  1  MoL  PhtiM 
ehlorid  setzt  und  die  so  entstehende  gelbe  NatriumTerIfflidae 
mit  noch  1  MoL  PhtalylcUorid  behanddty  wodurch  aebes  ?hd 
Säureanhydrid  nur  Phtaloxyldimalonsänreäther  entstdit  Dk 
Alkalisalze  des  letzteren  zerfallen  beim  EodieiD  mit  Wasser  t& 
wiegend  nach  der  Gleichung  :  CtsHsAÜioNa«  +  2  H^O  = 
C6H404Nas  -f  2  CB«(COOC^&)t;  di^egen  bei  gehndea  & 
wärmen  mit  organischen  Säuren  (am  best^i  Essigsiore)  lu^ 
der  folgenden  :  CMHuiOjioNa»  +  2  QjHiO-OH  =  CuM 
(Phtalyhnalonsäureäther)  +  CH,(C08CÄ),  -f  2  (iH|Oi& 
Der  Phtalylmalonsäureäther  zerfiült  beim  Kochen  mit  Aib- 
lien  in  Phtalsäure,  Malonsäure  und  Alkohol  und  giebt,  in  ^ 
dünnter  Alkalilauge  (1  Mol.)  gelöst  und  dann  angesSaert  d: 
Oel  (CxsHieO??)^  welches  sich  bald  in  wkea  ¥sj^ 
brei  von  Phtalsäureanhydrid  und  Malonsänreäther  TonTSodÄ 
Mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  setzt  aidi  Fbtilji 
malonsäureäther  schon  in  der  Kälte  um  in  MalonyMismid  fd 
Phialyldtamtd  C6H4(C06)C(NHj),,  em  schimmerndes  inW»^ 
und  Alkohol  sehr  schwer  lOsliches  EiystaUpulver^  wdcbes  ski 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  nüt  Wasser  oder  Alkohol  ia  Aoa^ 
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auik  uad  PktaÜTfiBud  C|H4(000)C^^NH  spaltetL  -  Duvoh  Er* 
hitaea  der  eisesBigaMureii  Lösung  mit  Zinkstaub  auf  dem  WiMser^ 
bade  entatdit  :  1)  ans  PktalfflmaloMäureäiher  die  in  haarfeinen 
langen  Nadeln  vom  Sohmelspnnkt  86^  krystallisirende,  in  kaltem 
Waaser  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löaliohe  BefMylmaUm' 
säureäik^'a-isarbonaäuTe  COtH-C«H4-CHr-CH(CO,C|H6)t,  deren 
AeA^läther  Ci5HuO«(C^)  (aus  dem  BOberaah  Ci5Hi706Ag  dai^ 
gestellt)  unter  45  mm  Drock  bei  260^  siedet  und  durch  über- 
sohflBsiges  Alkali  yerseift,  die  in  glasglänsende  Prismen  kry- 
BtalHaire&de  BmuBylmtdomäur^iHxarhonMäuTt  COsH-CcHa-CH«- 
CH(C(XH)t  liefiert;  letatere  aerfUlt  ohne  zu  schmelzen  bei  170 
hie  180^  in  Kohlensäure  und  ^Hydronmmtearhonsäure  COsH- 
OiHirCHfl-OHr-COOH  (1).  2)  Aus  I%ialwyUimaloMäut€äihm' 
eine  amorphe  sühflUssige  Verbindung  ÜeH4(-CH*-CH(C0ftG^ 
H*).1,0. 

O.  Widman  (2)  maehte  mit  Rücksicht  auf  eine  ähnliche 
Arbeit  Ton  Einhorn  und  Hess  (8)  eine  vorläufige  Mittheilung 
ttber  Derivate  der  JSüroewKMnylacryUäuTe.  Bei  der  DarsteUung 
der  CumenylaorjfUäwre  (4)  wurde  in  geringer  Menge  Diacethydro- 
emmimcAi  (Scfamelfpunkt  145  bis  146^)  als  Nebenproduct  erhalten, 
welches  beim  Verseifen  Hydrocummoin  (Schmekpunkt  135'^) 
gab.  Die  Nitrirong  der  Oumenylaoiylsäure  ergab  als  Neben- 
producte  p^Nürimm/miBäure  und  Oummyliniro€toryliäurs  C9H11- 
OtHNOi-COOH  vom  Schmelzpunkt  122  bis  123<^.  Von  der 
o-Nitroeumanylaorylsäure  sind  folgende  Derivate  untersucht  : 
A€thylmh0r  (flüssig),  DOromtd  (Schmelzpunkt  171<>),  o-AmuUh 
cumenyliwryUäure  (Schmelzpunkt  165^),  Acetamtdocumenylacryl- 
0äure  (Schmelzpunkt  220^) ,  Cumostyril  (hopropylcarbaahfrü) 
(Schmelzpunkt  167  bis  168^),  Hydrocumostyrü  (Schmelzpunkt 
Wb%  O'OwycumwylaoryUätire  (Schmelzpunkt  176<^).  Die  Zn- 
gehdrigkeit  dieser  Verbindungen  zur  o-Reihe  wurde  theils  er- 
wiesen durch  die  Bildung  vpn  DtiaopropyUndigo  bei  der  Behand^ 
Inng  des  Dibromids  mit  Natronlauge  und  Dextrose,  theils  durch 


(1>  aaBrisl  «ad  MIolis«!,  JB.  t  1S77,  662.  -*  (2)  Bsr.  1884,  2288« 
—  (8)  Dieier  JB.  8.  1062.  —  (4)  JB.  f.  1877,  790. 


die  Verscbiedenheit  der  ebb  m-iNitroQnmiiiol  dordi  EriiitMu  mit 
EeBigsKnreaaihydrid  und  Natriumacetat  dargoetdkeB  m-yet- 
bindimgen  :  m  -  yüroeumenylaeryUäure  (Sdundspankt  141^, 
Aeihyläiher  (Sohmelspankt  58  Ins  5i^),  DOromid  (Schmel^iiiikt 
184^)^  m -AmidoeumemylaoryUäure  (Schmekpimkt  168')|  Acd- 
amidocummylacryUäwre  (Sdunelzpiinkt  24Sfi)^  m-As 
Propionsäure  (Schmehsptinkt  103  bis  106^)^ 
Propionsäure  (Schmelspunkt  168^). 

C.  Paal  (1)  hat  zwei  weitere  (2)  MütbeflnngeD  ttber  Deri- 
vate des  AceiophenonaoeiesaigäAers  gemacht.  Das  adion  beschrie- 
bene Acs^hmonaoeion  CeHs-CO-CHr-CHs-CO-CiHe  Terfaindet 
sich  nicht  mit  Natrinrndiscdfit  und  giebt  mit  Eisenchbrid  keiae 
Farbenreaction.  Vermischt  man  es  mit  überschQaaigem  Pheoyl- 
hjdraedn  mid  beendigt  die  freiwillig  eintretende  ReaetBon  durch 
Erwärmen  im  Wasserbade^  so  wird  eine  Verbindimg  CirS^i 
erhalten,  die  sich  in  kochendem  Alkohol  sehr  schwer,  leichter  in 
Benzol  löst  nnd  ans  beiden  in  gelben  gbinsenden  BiättdieD  Tom 
Schmelapnnkt  154  bis  Ibb^  krystallisirt  Ihre  BSdang  eihelh 
ans  der  Oleichong  CnHisOi  +  CsHaNs  »  CtyHi«N|  +  2HtO. 
Löst  man  aber  Acetophenonaceton  in  2  bis  3  VoL  Aether  nnd 
tropft  1  MoL  (3)  Phenylhydrasin  hinzu,  so  scheidet  sieh  eine 
Verbindimg  Ci7Hi8NsO  {Phemflkydtasinacsiopkmumaeeian)  (^ 
CiiHisOt  +  CeHeNs— H,0)  in  weiisen  prismatisdim  EiTStaDen 
ans,  die  nnscharf  bei  105^  schmelzen  nnd  sich  sdinell  in  ein 
braunes  klebriges  Harz  verwandeln.  Wird  Acetophenonaceton 
mit  Essigsänreanhydrid  eiiiige  Stunden  auf  dem  Wasserbsde 
erwärmt,  so  geht  es  unter  Verlust  von  1  MoL  Wasser  in  zwei 
isomere  Körper  CnHioO  über.  Bei  der  Destillation  der  längere 
Zeit  gestandenen  und  dann  schwach  alkalisch  gemachten  Flflsaig' 
keit  im  Dampfstrome  geht  zuerst  der  flüchtigere  Körper  über, 
welcher  weiter  unten  als  Phenylmsihylfurfuran  beschrieben  ist, 
dann  in  geringerer  Menge  das  DshydroiMeetophsnonaoston,  welches 


(1)  Ber.  1884,  918,  S756.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1220.  *-  (8)  Bei  Aa- 
wvBdiiQg  TOB  2  MoL  wixd  nur  «in  schaill  rmbstmemäm  bnssM  M 
erhslten. 


AolttplieadftacgtotrigMher,  DMArsi«.  1^0 


am  Alkohol  in  febien  w^Ukeit  ▼erwitterndiMü  Nadeln  kl^rtftaRniii;, 

die  nach  dem  Trocknen  (bei  86*)  den  Schmelzpunkt  82  bi»  88^ 

zeigen.  Es  ist  in  Alkohol  leicht^  in  Schwefelkohlenstoff  sdiwierig 

Ktelich  (hierauf  beruht  die  Trennung  von   der  isomeren  Ver* 

bindungX  nicht  unserselst  flächtig;   addirt  Brom  ohne  Brom- 

waMerstoffentwicklung  und  verbindet  sich  mit  PhenylhydraKiH 

SU  dem  oben  beschriebenen  Körper  CnHieNs.    Der  flüchtigere 

Körper  CuHioO    (Formel   durch   die   Dampfdiohte   bestätigt)^ 

wdcher  durch  Behandlung  von  Acefcophenonaceton  mit  rauchender 

SabsSure  ausschliefslieh  entsteht  (Ausbeute  60  bis  70  Proo.  gegen 

40  bis  50  Proc.  bei  Anwendung  von  Essigsäure)^   krystallTsirt 

aus  Alkohol  in  langen  glänzenden  Nadeln  von  schwach  phenol^ 

artigem  Geruch,  welche  bei  41  bis  43^  schmelzen  und  bei  336 

bis  240^  unzersetzt  destUhren.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 

Alkalien^   leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,   zerfliefslidi 

in  Ligroin  und   Schwefelkohlenstoff.     Durch   längeres   Stehen 

verwandelt  er  sich  in  ein  gelbes  Oel.   Phenylhydrazin,  Hjdroxyl* 

andn,  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  sind  ohne  Einwirkung 

auf  ihn,  gltthender  Zinkstaub  von  geringer.    Durch  Oxydation 

mit  C3iromsäure   wird   Benzoesäure  erhalten.    In  alkoholischer 

Lösung  mit  Natrium  behandelt,  addirt  er  4  At.  Wasserstoff,  bei 

starker  Abkühlung  addirt  er  4  At.  Brom,  während  ein  fünftes 

subsitituirend  eintritt.    Nach  dies^i  Eigenschaften  spricht  Paal 

O 

ihn  als  PhmylmaÜiflftgtfuTan  C^-C»CH-CH»C-CHt  an  und 

erklärt  seine  Bildung  durch  die  Gl^hungen  :  CsHs-CO-CHi- 

CHr-CO-CH,  —  CiHß-C(OH)=CH-CH-C(OH>-GHs  =  0^3^- 

O . 

C-CH-CH-C-CH,   +   H,0.      Teh'ahydraphenylmeihylfurfuran 

0 ^ 

CeHs-CH-CHj-CHj-CH-CHe  wird  ans  demselben  durch  Behand- 
lung mit  dem  2  bis  3  fachen  der  theoretischen  Menge  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  gewonnen  und  durch  fractionirte  De- 
stillation über  Natrium  gereinigt.  Es  ist  ein  leicht  bewegliches 
bei  230^  siedendes  Oel,  das  sich  in  Wasser  und  Alkalien  nicht 
löst  und  mit  Phenylhydrazin  nicht  reagirt.  Wird  Phenylmethyl- 
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fiirfiiniii  Hüter  »tarkw  Kühhmg  in  .Hb«rscfaJtottgcB  Brom  ein- 
getragen imd  der  Uebeiscboft  bei  gewöfanlidier  lenaiperatiir 
▼erduBBtety  ao  hinterUeibeii  Eruaten  von  Bv^mphmybMAijßfwr- 
fyr^ntMrairomid  CiLHgBi^Oy  wdehee  naoh  dem  WaBchen  mit 
Aether^  koehendem  Säseaeig  und  Waaaar  achöne  brone^U&nsciide 
Schüppdien  darateUt  Es  iat  m  allen  gebränoUiQhea  LOaimgeii 
IQ  der  Kälte  onlOalieh,  'wird  durdi  dieaelben  (anageiMMnmen  Eia- 
eaaig)  in  der  Hitze  aeisetast»  schwerst  aieb  bei  200^  und  aehmOst 
bei  206  bis  21<y^.  —  Die  aohon  firOher  (1)  erwlbnte,  durdi 
Kochen  ▼on  AoetopheDonaceteaaigftther  mit  alkoboliacfaem  Kaü 
gewonnene  S&ore  QitHioOs  wird  ala  dem  Acet<yheiionaceton 
analog  conatitoirt  betrachtet  und  daher  Dehydroaeeu^hmumaeeUmr 
earbanääuM  genauit  Ihr  KalüanaalB  CuEUOsE  kiyataUiairt  aus 
Waaaer  in  kryataUwaaaerhaltigen  Nadelbttaohehi;  aua  Alkohol  in 
waaaerlreien  Nadeln.  Bei  100^  «ersetat  es  sich.  In  Alkafifln 
iat  ea  faat  wilöalich.  £benao  iat  daa  Ammonitim$ala  Ci»HtONHi 
in  übraraehttaaigem  Ammoniak  aehr  achwer  löalioh;  ea  bildet 
waaaerfreie  sn  grofsen  BOacheln  yereinigte  Eryatiükaiieii.  In  dar 
Löanng  dea  KaKumaakea  bewirken  Calcium- ^  Strontium-  und 
BarTomohlorid  weifiae  NiederoohUigey  Kupferacetat  einen  blan- 
grünen«  Daa  Silberaalz  iat  ganz  unbeständig.  Der  A€ikjfkuk0r 
CisHflOsCSiHfr  ißt  ein  gdUicheai  faat  nnaersetst  aiedendea  OeL 
Die  Dehydroacetophenonacetoncarbonaitare  wird  von  Aealyl- 
Chlorid  nicht  angegriffen,  durch  Kaliumpermanganat  in  alkaliacher 
Lösung  zu  Kohlenaäure,  Eaaigafture  und  BenzoMtare  oxydirt, 
durch  Jodwaaaerstoff  und  amorphen  Phoaphor  in  einen  bei  280* 
siedenden  Kohlenwasserstoff  CisHi4  übergeAlhre.  Sie  Teribindet 
sich  mit  2  Mol.  Hydroxylamin  unter  Austritt  von  2  MoL  Wasser 
zu  einer  Verbindung  CisHisNsOs,  welche  aus  heifsem  Terdttnntem 
Alkohol  in  weifsen  glänzenden  Blättern  krystallisir^  sich  achwer 
in  Wasser,  leicht  in  Mineralsäuren  und  Alkalien,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  l(tot,  bei  \W  sich  dunkel  färbt  und  bei  172<^ 
(152®?)  unter  starker  Gasentwicklung  schmilzt.  PhmkyJhydramn' 
d0hydroaeetcphen(macetono^bonsäure    CigHiiNsOs    scheidet   sich 

(1)  JB.  f.  1888,  1221. 
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auf  Zosat»  Tta  Balas.  Plbtt&jBiydranli  oa  eiaer  lunlimi  ^iviaaemgdn 
Löikuig  von  dehydroaeetöphenonoarboits.  Natron  in  gelbUchenf, 
leicte  senetdiohen  Nftdelchdn  ans.  Dia  Dehydroaeataphenon-» 
aoetonoilrbonB&iira  Terwandelt  sich  beim  Eoc^n  lüit  Sah^ 
aiiniB  in   die  isomere  PAMyApMäSry^/Wtytitiafidar&oiwdter^  0^** 

G=CH-C!(COOH>*C-CHa^TieUeieht  unter  intennediärerer  Bildung 
der  Verbindung  CeH6-0(0H)=CH-C(C00H>C(0H)-CH.  {1% 
Aus  verdünntem  Alkohol,  dann  aus  Benzol  und  Ligiroüi  krj- 
atallisirt  bildet  die  neue  Säure  glänzende  weiTse  Nadelui  die  bei 
180  bis  181^  sclunelzein,  schon  unter  100^  zii  anblünirien  beginnen 
und  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Schwefolkoblen- 
Stoff,  Benzol,  schwer  in  kochendem  ligroii^  lösen.  Phenylhydrazin 
und  Hatriumamalgam  sind  ohne  Einwirk\mg,  dureh  Kaliumper- 
manganat entsteht  B6nzoäsäiu*e  (keine  Phtalsäure) ;  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  240  bis  250^  oder  längeres  Kochen  mit 
Mineralsäuren,  am  glattesten  durch  Destillation  über  Zinkstaub 
würd  die  Säure  in  Kohlensäure  und  PhmyUnethylfurfuiran 
gespalten.  Durch  Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid 
entsteht  ein  aus  Aether  in  grolben  durchsichtigen  Tafeln  kry^ 
stallisirender  bei  80  bis  83^  schmelzender  KOrper  CuHi^O^,  der 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  nicht,  mit  Sodalösung  zum 
Theil,  durch  freies  Alkali  aber  schon  In  der  Kälte  zersetzt  wird 
nntor  Rückbildung  von  Phenylmethylfurfurancarbonsäure.     Das 

r 

KaUmMoh  der  letzteren  C1XH9O8K  bildet  grolse  wasserfreie,  sehr 
leicht  lösliche  Blätter,  das  AmmoniumsaUi  lange  Nadeln,  die  über 
Schwefelsäure  alles  Ammoniak  Terlieren,  das  Caldufnsalz  einen 
aus  feinen  Terfibsten  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag,  schwer 
lös}ich  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser.  Das  Süber- 
sale  ist  ein  weifses,  krystallinisches  lichtbeständiges  Pulver,  das 
sich  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löst.    Identisch  mit  der 


(1)  Wabraolieinfich  entsteht  auch  dta  Phenyhnetbylfarfuran  durch  eine 
analoge  Umwandlong  des  Dehydrophenonaoetons,  wofür  der  Umstand  spricht, 
daJb  beiAnweadnag  TonSataiSiiM  «rsCeiw  aiumihlielUioh  erhalten  hat  (siehe 
weiter  oben). 


eben  beeohriebeiieii  «t  die  bei  178*  adanelaende  Sinre,  "wAk 
Weltner  (1)  ^xstA  Erhiteen  dee  Äoelo|riieiu»ao0taBngidiK 
mit  Seketare  und  BehaacUiing  des  ProdncCes  mit  NalriBmaimdgfi 
erhalten  hat«  -^  Veraetst  man  den  yon  Weltner  (1)  ha/äat 
beben  Ao§kmgkmi0$mgäAer  CBMX>-Cfl(CO»CBHsK9rO(V 
CHs  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  VoL  rauchender  SsIbssr 
nnd  destOlirt  nach  konser  Zeit  die  mit  Wasser  ToilfBütE 
Flüssigkeit  im  Dampfstrom,  so  wird  ein  Oel  eihalten,  in 
gröfstentheils  aus  dem  bei  205  bis  210^  siedenden  Pgrotritt 
säureäther  besteht  ( Ansbente  20  Proc.  der  theoretisdien)  und  h 
der  Verseifting  durch  alkoholisches  Kali  I^rairüttrsäwn  hh. 
P  aal  fafst  letztere  nach  dieser  Bildung  sowie  ihrer  hMam 
gegen  nascirenden  Wassentoff;  Acetanhjdrid,  Hjdroxji 
amin     mid    Phenylhydrazin     ab    Dtmethylfurfuranettrhoiuim 

O 

0Hi-OCH-C(C0tH)«OCH8,   die  Garbapyvirüartäm  ab  Di 

0 

fMtbylfurfurandiearbonsäure     CHg-0«C(COOH)-C(COOHK- 

CHf  aa£  Durch  Erhitzen  von  Pyrotritaivanre  mit  Waserai 
150  bis  160*  wird  ein  in  Wadser  leicht  lösliches  Eeton  CJiJ^ 
(Acetonylaceton  ?}  erhalten,  das,  durch  ELaliumcarboDst  sligt- 
Bchieden,  bei  ca.  187^  siedet  und  sich  mit  Pbenylhydrssin  ni  ans 
fichön  krystallisirtein  Derivat  verbindet. 

.  Nach  A.  Piutti  (2)  reagirt  PhtaUiUireankfAriiantAipt 
raginaätare  oder  deren  Chlorhydrat  unter  Bildung  yod  Pkielf 
asparaginsäure  C6H4=(-CO-),«N-CH(COOH)-CHr000a  K^ 
selbe  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phtals&uresnhjdnd  ^ 
^jparagin  neben  anderen  Producten,  unter  denen  Fhtafyldiasfan^ 

-COOH  erwähnt  zu  werden  verdient,  welche  ans  üedeodeß 
Wasser  in  wasserhaltigen  Prismen  krystaHisirt  und  bei  233  b^ 
234<^  schmilzt.  Die  Phtalylaaparaginsäure  kiystallisirt  m  fixi» 
dem  Wasser  in  kleinen  wasserfreien,  zu  Ghnappen  Tcranig^ 

(1)  Ber.  le^A,  66;  41«  iMmffBads  AMiMdhng  wifd  in  JB.  f.  I>^^ 
•proohen  werden.  ^  (2)  Gsn.  ohlm.  itsL  &#j  47S. 


Ftkmen  Tom  Sohniehiraiikl  225^  Das  Kmpfer$ab  enlMlt  4  MoL 
WaBMT.  Durdi  Erhitzen  mit  concentrirter  Sabaäure  im  gosohlcM^ 
•eneii  Bohi  auf  100^  wird  die  Säure  in  ihre  Componenten  get 
spalten.  Andanenide  Behandhing  mit  Anilin  f&hrt  am*  Bpaltnng 
unter  Bildmig  von  Agpareginsäure  imd  Phenylphtalimid^  nntar 
anderen  BMctionabedingmigen  aber  zur  Bildung  dea  Phenylimidi 

welches  aus  Essigs&ure  in  glänzenden  Nädelchen  vom  Schmelz^' 
punkt  263  bis  264®  krystallisirt  und  beim  Schmelzen  mit  Amido- 
benzoSsänre     Anilin       and      PhtalylttsparaginamidobMzo^sätirä 

^iT    ^^>N--CÄ-COOHliefert.Sehmihitm« 
CHj— CO 

1  MoL  PhtaljlasparaginBäore  mit  2  Mol.  Diphenylamin;  löst  das 
Product  in  sehr  wenig  Alkohol  und  fügt  Ammoniak  hinzu,  so 
wird    auTser   Diphenjlamin    ein   Phtalyldiphenylaminasparageün 

[N(C«H5),-]i«6--CJH4[-N«(-€0-)g-C»H4^C06  gefiült,  während 
beim  Ansäuern  des  Filtrats  mit  Essigsäure  zwei  isomere  Pkialylr 
diphenylasparagine  C6H4=(-CO-)»-N-CiH4(COOH)-CO-N(C« 
Hft)t  abgeschieden  werden^  die  sich  durch  fraotionirte  Krystalli- 
salion  ans  Alkohol  trennen  lassen  und  wahrscheinlich  dnrch  die 
verschiedene  Stellung  der  Carboxjlgmppe  unterscheiden.  Daa 
eine  krystallisirt  in  Nadelbüscheln  vom  Schmelzpunkt  112^,  die 

2  MoL  Wasser  enthalten,  dieses  bei  100^  verlieren  und  wasserfrei 


(1)  Wird  Äiparctgm  mebrere  Btttnden  mit  Arnim  am  Rüokflüftlfniler  ge- 

koeht,  to  bild«ii  liok  sw«!  Satutoaseii ,  die  doroh  sncoeMiye  Beiisiidimig  mit 

Aetker  nad  Alkohol  getrennt  werden  :  die  weniger  UMüohey  welche  in  klei* 

nen»  gcfgen  809®  schmelzenden  NAdelohen  kiystallisirt,  ist  dius  FhenyUmid  der 

CANÖ-CH  -CO. 
IlimwUuparagmiäuin  |  /NC«H»,  die  leichter  lösliche  (hei  204 

CH,-00 

bis  306®   schmelsende  Warsen)   ist   das   DianUid  der  Fhenykuparagmidure 

CA-NH-CH  -CO-NHC,H, 

I  ,  welches  heim  Kockon   mit  alkoholiMkor  Kab* 

CHr-CKVNHqgH» 
Itamg  in  Anilin  und  Ikmglaeparpffimäutre  CI;Hs-NH-<3H(0OOH)-C]%0OOH 

lerflUt 


tS94  PhtalylMpftnginsiiiM^  ^  ^taiDmitit«,  Aealjliniiig.  —  Di^annHian. 


iiaO^Mdunekeii;  dai  ßiOersah  bildet  fWkm,  die  iHmlUick 
tar3nrtftllipiich  werden;  dureh  Ammomek  wiid  es  in  Pbtalimid 
imd  Dipkmylaäparagin  COOH-CtH«(NHt)-Oa-N(CsHft)i  (weifte 
gegen  330^  unter  2ier8etsang  BchmdBmdeWlinehen^  die  mit  fiierai 
und  Baien  onbeständige  Salse  bilden)  gespalten.  Das  andere 
Phtal jldiphenjlasparagin  kryitaUieirt  in  wasserfreien  rhombischen 
Prismen  vom  Sckmelsponkt  203  bis  2W,  giebt  mit  Ammomik 
tin  auch  bei  100®  beständiges  Ammomak$ale  und  ein  BUhenak 
in  nndeatlicb  krjstallinischen  Ernsten  nnd  Wansen.  Das  obes 
erwähnte  Asparagtiü:^  von  dem  beigemischten  Diphenyisimn 
durch  Eiystallisation  aus  Aether  und  Alkohol  befreit,  bildet 
glänzende  Nadeln  und  giebt  mit  alkohoUsoher  KaMlösung  ein 
violettes  Sahs^  das  durch  Wasser  sersetzt  wird.  Piutti  ver 
suchte,  aus  den  isomeren  Phtalyldiphenylasparaginen  durch  Er- 
hitzen auf  200®  isomere  Äsparageeine  zu  erhalten ;  mit  Erfolg 
bisher  nur  aus  dem  bei  112^  schmelzenden  :  das  Producta  mit 
Aether  behandelt ,  hinterläfst  die  gesuchte  Substanz  ab  ein 
Polver,  ans  dem  durch  Umiarystallisiren  aus  Alkohol  seiden- 
Ranzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  273  bis  274®  gewonnen 
werden. 

C.  Böttinger  (1)  theUte  Seine  Erfahnmgan  über  die 
ÄoebgUnmg  der  (faUuaeämre  und  des  Tanmiu  und  deren  An- 
wendung auf  Tersohiedene  Qerbmaterialien  (Diviiwiy  Älgaft^- 
Mlüy  VüllofiB^  und  Kfkoppern)  mit  Es  mufs  auf  die  Ahhsod- 
lung  Terwiesen  werden,  da  sich  diesdbe  anszttglich  nioht  wieder 
geben  läfst. 

Derselbe  (2)  besdbrieb  eine  DigaUuasäure  CiiHioOi . 
2  HiO,  welche  wie  folgt  erhalten  wird.  Eine  Miachang  von  5  g 
Gallusstnreather ,  20  g  concentrirtor  Schwefelsänre  und  4  g 
Brenztraubensäure  (3)  wird  in  einem  Wasserbadtrockenscfartnk 


(1)  Her.  1884,  1508.  —  (3)  Ber.  1884,  1475.  —  (8)  Statt  dee  GaIIiwAiit«- 
MhSts  ksaa  mmeh  OsUassSoM,  statt  der  BfsnaArmabens&are  Glyoxylsfton  an- 
gewendet werden,  letitere  dürfen  aber,  obwohl  iia  in  daa  Piodnet  nicM 
s»n>fei  «iaareten,  nislii  fottgskwen  sdar  4eNh  SissHSg  scMtsI  ««dn,  w«Q 
alsdann  nor  resp.  fast  nnr  BufigaUussAiire  enliteht. 


Dlgalliuiiiii«.  ^  ^ktWtttM  gegen  Luft.  tMft 


fto  knge  (etwa  V»  Stunde)  erwirmt,  bis  dne  Pi^be  der 
brannroth  färbenden  und  schäumenden  Flftesigkeit  beim  Eit^ 
tragen  in  Wasser  eine  Trttbung  bewirkt^  dann  in  kaltes  Wasset 
grossen;  nach  einigem  Stehen  filtrirt^  die  klare  rothbraime 
Lösnng  mit  Essigither  ansgeschflttdN;  nnd  letzterer  vorsichtig 
verdampft  (bei  längerem,  6  bis  8  Stunden  währendem  EJrhitsen 
der  Misehnng  wird  ein  in  Wasser  nnlOsliches  Product  erbalten). 
Die  so  dargestellte  DigaUussäure  ist  eine  amorphe  sehr  hjgro- 
akopiscke  Masse,  sehr  Idcht  lOslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig, 
Aceton  und  Acetanhjdrid,  unlöslich  in  Chloroform.  Sie  ftrbt 
die  Haut,  fiUt  Leimlösung,  schmilzt  schon  unter  100^,  verliert 
bei  dieser  Temperatur  1  Mol.  HtO,  und  wird  bei  148^  unter  Vor« 
luffl  des  zweiten  Mol.  HgO  in  Wasser  unlöslich.  EKe  wässerige 
Lösung  der  Substanz  giebt  mit  Bleiacetat  einen  amoiphen 
gelbgraaen,  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag,  mit  Silber* 
nitrat  keinen  Niederschlag,  aber  beim  Erwärmen  oder 
Zusatz  von  Ammoniak  Reduction.  Eisenohlorid,  vorsichtig 
aragesetzt,  bewirkt  Blaufärbung,  dann  blauschwarzen  Nieder^ 
schlag,  im  Ueberschufs  zugefftgt  dagegen  Gklinf&rbung. 
Dun^  Salzsäure  bei  200^  wird  Kohlensäure  und  eine  schwarze 
Materie  erzeugt.  Brom  wirkt  nicht  auf  die  wässerige  Lösung, 
in  Chloroform  substituirend.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
ein  krystallinisches  PerUaaoetylderwut  CiiBsAcsOo.  Beim  KocJien 
mit  verdünnten  Säuren  wird  nicht  Gbdlussäure  zurüdEgebiMet^ 
weshalb  die  Verbindung  nicht  mit  Tannin  zu  identificiren  ist. 

A.  Guy ard(l)  hat  nachgewiesen,  dafs  staub-  undvonEoh« 
lensäure  freie  trockene  Luft,  längere  Zeit  durch  ^ne  Vf>  1>  3  odet 
8  prOcentige  G^rbsäur^l^^ung  geleitet,  diese  in  keiner  Weise  ver^ 
indert,  dafs  also  die  Annahme,  die  Gerbsäure  werde  durch 
Luftzutritt  in  Gallussäure  umgewandelt,  irrig  ist.  Diese  ünn 
Wandlung  ist  vielmehr  wahrscheinlich  den  in  der  Luft  enthaltenen 
Keimen  (Fermenten)  zuzuschreiben.  Bei  Gegenwart  von  Alkali 
dagegen  absorbirt  eine  Gerbsänrelösung  ein  grolses  Quantitnl 
Luftsauerstoff.     Guyard  weist  noch  darauf  hin,  dafs  eine  mit 


(1)  Bull.  800.  oliim.  [2]  41,  886 ;    Ghttm.  N^Wi  Ml,  tt. 


UM 

Eaaigvttnre  uigeBäiierte  LOsimg  von  Bkiaoetet  äck  TorinKi 
snr  Trennung  von  Gtorbsänre  und  Oaüm$$ämr€  eignet,  k 
gerbs.  Blei  in  jener  Löflong  onUtolichy  gaUiiM.  Blei  voükomaA 
lö&lioh  ist 

C.  Böttinger  (1)  machte  mehrere  MittheibqgeD  fik 
Bmdmugerb^äiwrmu  Durch  FiKllang  der  wSeeerigoi  Aimfige  m 
Rinden  oder  ExtractlOsungen  mit  Brom  werden  gelbe  bis  bniE: 
Niederschläge  erhalten,  die  aus  den  nachstAenden  Mskeriai^ 
bereitet,  den  daneben  gesetsten  Procentgehalt  an  Brom  besaue 
EickmvnnJs  28,4 ;  HenUockritide  43,6 ;  eine  unbdEsiinte  Blätter 
art  44^;  QMebrachahoU  44^;  MangUnnde42^bi  Mwumm 
Cheitnutoak  50,48;  Terrajapanica  53,2;  FiekimrimdB  fßji  1>J^ 
Niederschläge  lösen  sich  in  Alkohol  nnd  Eisessig,  nicht  m  AedtK. 
unter  welchem  sie  aber  serfliefsen.  Mit  Salasänre  erhitst,  werk 
sie  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff,  EohleDsime  zd 
eines  grttn  brennendes  Grases  in  schwarse  Stoffs  umgewaadec. 
Mit  salas.  Hydroxylamin  reagiren  sie  unter  Bfldnng  eticbsj: 
haltiger  Snbstansen,  mit  Acetanhydrid  unter  Bildung  toil  Ace(rr 
deriyaten,  wobei  jedoch  die  bromreicheren  BromwasBarstc^  ^^ 
lieren.  —  Specieller  beschrieben  sind  einige  Derivate  der  Ha-j 
lock-,  Fichtenrinden-  und  TerrajaponicagerbsSora  Der  is 
Hemlockgerbsäure  durch  Brom  erhaltene  Niederachlsg  ist  Tdnr 
hramhemlookgerbsäurB  CioHi4Br40io  (die  Gerbsime  selbst  «kc 
CioHi80io)i  welche  mit  Essigsänreanhydiid  die  Aoeijiliceriwdvsi 
CioHsAcftBrAOio  liefert.  HemlockgorbsänxelöBung  mit  SeksiErt 
oder  Schwefelsäure  längere  Zeit  erhitst  scheidet  Hemheir(^ 
CioHisOgi/b  (sie!)  aus.  Gtereinigt  stellt  dasselbe  ein  rothesPnks 
dar,  welches  sich  in  Alkalien  löst  und  durch  Erhitsan  mit  Sär 
säure  unter  Entwicklung  von  Chlormethyl  nnd  EohlensSore  a 
einen  schwarzen  Stoff  übergeht,  welcher  bromirt  werden  übi 
Durch  Erhitsen  mit  Essigsäureanhydrid  verwandelt  ei  acb  s 
eine  heUgelbbraune  AcHylveründung  CmHiiv»Acim,(W  ^^ 
Chloroform  bromirt  liefert  es  awei  Bromdenvate.  ein  in  Aed)^ 


(1)  Bar.  18S4,  1041,  11^. 
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llteUcheB  CgoBeBr^Osi/k»  ein  darin  unlösliches  CsoHioBrftOst/,  (1)« 
Die  Bromßchtengerbsäure  ist  sehr  zergetzlich^  unmittelbar  nach 
dem  Trockenwerden  besitzt  sie  die  Formel  CsiHiiBreOio;  sie 
liefert  ein  gelbgefiürbtes  Aceiyldenvat,  dessen  Formel  einmal  zu 
CsiHsAcftBrsOio,  ein  andermal  zu  CtiH8Ac^r50io  angegeben 
wird  (2).  Durch  Erhitzen  der  Fichtengerbsäure  mit  verdünnter 
Salzsäure  entsteht  ein  braunes  Anhydrid  (Fichtenroth),  welches 
ein  Acehflderivai  CttHisvtAc^vsOsiy^  liefert;  durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ein  gelbgraubraunes  mit  dem  Acetjl- 
derivat  CsiHisAcsOg.  Das  erstere  Anhydrid,  unter  Chloroform 
bromirt  giebt  ein  Bramßchtenroth  CnHuBröOgi/..  Die  Oerbsäurß 
der  T0rrajap<mica  entspricht  in  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung der  Fichtengerbsäure,  doch  ist  das  Bromderivat  hellgelb. 
Durch  Erhitzen  mit  mä&ig  concentrirter  Salzsäure  auf  80^  liefert 
die  wässerige  Lösung  (!)  dieser  Gerbsäure  einen  braungelben 
Stofiy  der  ein  Acetylderivat  CtiHüAc^Og  erzeugt,  dagegen  mit 
concentrirter  Salzsäure  (immer  die  wässerige  Lösung!)  bei  100^ 
einen  braunen  Stoff,  der  ein  Acetylderivat  CaiHiiAcsOa  giebt 
Durch  Bromiren  der  Terrajaponicarothe  werden  drei  verschiedene 
Bromderivate  gewonnen  u.  s.  w.  —  Die  Eichenrindegerheäuire 
erscheint  Böttinger  (3)  Jetzt  als  der  Methyläther  des 
Condensationsproductes  des  Acetessigaldehyds  mit  Tannin'. 
Die  weiteren  allgemeinen  Bemerkungen  sind  nicht  verständlich. 
C.  Etti  (4)  stellt  das  verschiedene  Verhalten  der  OaUus- 
gerieäure  (Tannin)  und  der  Eiehenrindengerbsäure  (5)  einander 
gegenüber  und  folgert  daraus,  daÜB  weder  beide  Substanzen 
identisch  sein  können,  noch  auch  Tannin  ein  Bestandtheil  der 
Eichenrindengerbsäure  sein  könne,  wie  Böttinger  (6)  annimmt 


(1)  Die  Formeln  mit  hmlben  Atomen  dürfen  nicht  verdoppelt  werden, 
weil  es,  wie  Böttinger  bemerkt,  wichtig  ist,  dafs  die  bromirten  BBothe** 
•Hmmtlioh  eine  angerade  Anoahl  Bromstome  enthalten.  —  (2)  Keine  entspricht 
also  der  Mattersabstuu.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1888,  1281.  ^  (4)  Ber.  1884, 
1820.  —  (5)  Die  Eiohenrindengerbs&nre  CMHaoOg  (Etti,  JB.  f.  1888,  1229) 
stammt,  wie  non  mitgetheilt  wird,  aas  der  Binde  der  in  Ungarn  vorkommen- 
den  Weü^iohe,  QuennM  jw^esceiu.  —  (6)  JB.  f.  1888»  1281;  dieser  JB. 
im  Torangehanden  ArtikeL 
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1)  Tannin  liefert  mit  verdünnter  SchwefelBänre  imtv  ttmofli 
rischem  Dmck  gekocht  die  theoretische  Menge  doSvwir 
Eichengerbsäare  ein  Anhydrid  und  bei  höherem  Druck  ^■ 
M^iedene  Anhydride  (1).  2)  Alkalien  wirken  ebenso,  j^odr 
das  Anhydrid  ein  anderes.  3)  Tannin  rerändert  sich  aelkt  b; 
200^  nicht;  Eichengerbs&ure  giebt  schon  bei  130  bis  W  ^ 
erste  Anhydrid.  4)  Tannin  giebt  Acetylderivate,  die  imTerinfc^ 
Tannin  erhalten;  Eächengerbsäure  wird  durch  Erhitzen  mitist 
sänreanhydrid  sogleich  anhydrisirt^  derartig;  daft  Acet}4daiY£ 
der  unveränderten  Eichengerbsäure  gar  nidit  daratdlbv  m* 
6)  Tannin  wird  durch  wässeriges  Ammoniak  bei  Loft&b^ 
in  Oallamid  und  saures  gaDuss.  Ammoniak  Yerwandelt,  ^^ 
rindengerbsäure  dagegen  nach  dem  Ansäuern  in  emoi  brsa 
rothen  amorphen  Niederschlag.  Nach  Etti  eiitspriclit  c- 
Schi  ff 'sehe  Formel  (2)  des  'Dmnins  CeH,(OH)sCO-OC,H,(0E 
OOOH  am  besten  dem  Veribalten  desselben;  wShiead  dem  ^ 
Eichenrindengerbsäure  die  von  Etti  firtther  (3)  daflir  so^^ 
Formel. 

C.  Liebermann  und  G.  Glock  (4)  machten  dne* 
theilung  über  Derivate  der  Änikraekinon€tfffh<m$äMft.  A 
Säure  wird,  am  besten  erhalten;  indem  man  1  TU.  ans  i^^ 
umkrystaUisirtes  Methylanihrachinon  auf  dem  Wassertiaie  i 
der  eben  erforderlichen  Menge  Eisessig  löst;  dasn  1,5  '^ 
ChromsäurC;  die  zuvor  zerflossen  und  mit  etwas  EiseBsig  ^ 
dünnt  sind;  giebt  und  3  Stunden  erwärmt.  Die  mit  Wtfs 
geflQlte  Masse  wird  mit  verdünnter  Schwefdsäure  ao8g^<^ 
dann  durch  Ammoniak  von  rückgebildetem  Anthrachinon  ^^* 
Das  (Myrid  Ci4H70|COa  wird  durch  Erwärmen  der  Sinw  J^ 
einer  etwas  mehr  als  gleichen  Menge  Phosphorchlorid;  Veij^ 
des  Phosphoroxychlorids;  Pulverisiren  und  Waschen  mitWn 
gewonnen.  Es  krystalliäirt  aus  Benzol  in  schwach  gelbB 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147^  In  Ligroin  ist  es  aclivff  1^ 
lieh.    Gegen  Wasser  ist  es  sehr  beständig  (nach  iSOstfis^"^ 

(1)  JB.  f.  1880,  898;  t   1888,  1228.  —  (2)  JB.  f.  187t,  ö51.  -  3'  ^ 
1884,  1820.  -«  (4)  Ber.  1884,  888. 


Stehen  mitlOOTbhi.Wa88art7area  nur  7;5Proc.  in  Säure  mnge«^ 
wandelt).  Auch  durch  Kochen  seiner  BensoUdsnng  mit  Qnock- 
silber-  oder  Silberojanid  od^  Natriam  wird  ea  nicht  verändert. 
Ijeichtw  wird  das  Chlorid  durch  Alkohol,  selbst  in  der  Kälte  " 
angegriffen;  der  so  entstehende  Aethyläiher  CiAHyOt-COfGtH« 
krjstallisirt  in  Nadeln,  die  bei  147^  schmelsen.  Das  Jmid  Ci«Hv 
OfOONBs  fUlt  als  gelblich  weifser  Niederschlag  beim  Einleiten 
▼on  Ammoniak  in  eine  Benzollösung  des  Chlorids.  Aus  einer 
Hisdiung  von  Benzol  und  Eisessig  krjstallisirt  es  in  Nadeln,  die 
bei  380^  noch  nidit  schmelzen.  In  Benaol  und  Alkohol  kt  es 
schwer  löslich.  Das  Amid  ist  ebenfalls  durch  Beständigkeit 
ausgezeichnet.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nur  bei 
einiger  Conoentration  der  letzteren  zersetzt ;  kalte  Schwefelsäure 
Mst  es  ohne  Veränderung,  da  es  durch  Wasser  wieder  geföUt 
wird.  Das  analog  darg^AteUte  Anäid  CiiB^Os-CONHCeH«  krj- 
stallisirt aus  Xylol  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadehi  und 
schmilzt  bei  358  bis  260^  Die  Antfarachinoncarbonsänre  büdet 
nur  schwer  Bubstitutionsproducte.  Durch  Brom  wird  sie  bei 
20(fi  nicht  angegriffen,  in  Salpetersäure  von  1,4  spec  Gewicht 
löst  sie  sieh  unTerSndert.  Dagegen  entsteht  durch  Salpetersäure 
Ton  1,5  spec.  Gewicht  eine  MononüroanikraokinoncarbonMäwre 
Ci4He(NO|)OtC09H,  die  durch  Lösen  in  ttberschttssigem  ver- 
dtüintem  Alkali  ron  unreränderter  Carbonsäure  getrennt  wird. 
Sie  kiystaUisirt  ans  Eisessig  in  Nädelohen,  schmilzt  über  300^ 
und  giebt,  mit  concentrirter  Schwefrisämre  erhitzt,  einen  Yiolettesi 
Farbstoff. 

A.  G.  Cabella  (1)  hat  PUntflmmmtsäwre-Methyläther 
CisHiiOtCCHs)  auf  dem  üblichen  Wege  (aus  Phenylzimmtsäure, 
Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff)  dargestellt.  Derselbe  krj- 
stallisirt aus  slkoholhaltigem  Wasser  in  langen  weifsen,  fächer- 
förmig vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  77  bis  78^.  Brom 
wirkt  auf  eine  Lösung  desselben  in  Chloroform  in  der  Kälte 
nicht  ein,   bei  Wasserbadwärme  unter  Bildung  des  Dibronüds 


(1)  Gsn.  ohim.  itsl.  H«,  114. 
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CtftHiiBrtOtCCHs),  welches  dturdinehtige  secluaeitigeTaftfaL  m 
Schmelzpunkt  106  bis  109»  dantellt. 

Nadi  A.  Valentin!  (1)  bildet  sich  beim  (lediigtflDdisa 
Erhitzen  von  Anüaldekyd  (80  g)  mit  phanoauMeeU,  (flimei^ifcik 
Natron  (100  g)  und  Esng^äureanhydrid  (900  g)  am  BftcU» 
kühler  auf  150  bis  160^  ein  Qemiach  von  p-Oxyuuiln^oxfflm^ 
mmmMure  und  p-OxymkhykimimtsäuTe  (2).  Das  Beacbcs 
prodoct  wird  eine  halbe  Stande  mit  Wasser  gekodit,  dai  h  ä 
Bnhe  abgeschiedene  Oel  in  warmer  SodalOsong  gelOst^  die  Lta 
durch  Aether  von  unverändertem  Anisaldehyd  befreit  imd  c 
gesäuert.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  gewischesi,  fi 
geprefat  und  wiederholt  mit  einer  warmen  Hisdiung  tob  3  TU 
Wasser  und  1  TU.  Alkohol  behandelt^  wodurch  p-Oxgmäf 
sdmnUsäure  vom  Schmelzpunkt  172®  (3)  in  LOsung^  wabfl 
p'-OasymsihylaxypkenylaimnUsäure  Ct$^uO^  =^  OCSHr-CtHr^^ 
(0C«H5)C00H  ungelöst  bleibt  Letztere  krystaDisirt  au  iM 
lutem  Alkohol  in  rechtwinkdigen  bei  200^  sehmelzenden  Tii^ 
Ihr  ItethyUttker  C,6HuOa(CH9),  ans  der  Sftnre  durch  Hedpj 
alkohol  und  Chlorwasserstoff  bereitet^  krystalliairt  ans  verdlkcia 
(1:1)  Alkohol  in  glänzenden,  bei  100^  sehmebenden  resj 
_  m  Blättehen. 

H.  Schiff  (4)  fand,  dals  Or^Uipuäiif  und  Panon^ 
$äure  sich  gegen  Aisensäure  und  Phosphoroxjdilond  abw«idid 
von  den  bisher  (5)  untersuchten  OxTsäuren  verhalteo^  ^ 
Erwännen  mit  ArsensämrelOsung  aersetsfin  sieh  beide  Sin«  < 
Orcin  und  Kohlensäure ,  bevor  sie  einer  Condeusstioii  fom 
li^en.  Glegen  Phoephoroxychlorid  veriialien  sie  sieh  verBcbi* 
Orsellinsänre  löst  sich  darin  Idcht,  bei  60*  b^;iimt  eme  £^ 
Wickelung  von  Salzsäure  und  die  Lösung  ftrbt  sich  ent  br£^ 
dann  violett^  grttn,  endlich  blau  und  giebt  mit  fiiswBsaff  os^ 
blauen  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkohol  zieBcdiGb  ^ 


(1)  Gan.  ohim.  itaL  14,  147.  —  (2)  Du  YeriisltMi  d«  AuiiM* 
iit  bIbo  siwlog  dem  des  Benialdehyde  (OglUloro,  JB*  t  IM,  f^^"-' 
(8)  Perkin,  JB.  f.  1877,  79S.  —  (4)  Gab.  ohim.  itftL  14,  46L  -(i)^ 
f.  1882,  916,*    Tgl.  Moh  Qan.  ohim.  itoL  1.%  M. 
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ist.  Die  LSsungen  beBitsen  eine  inteiuiiYe  nnd  schöne  indigo* 
blaue  Farbe.  Salzsäure  oder  Kochsalz  fällt  daraus  die  unver- 
änderte Substanz^  welche  amorph  und  im  trockenen  Zustande 
dem  Indigo  ähnlich  ist.  Sie  ist  phosphorhaltig  und  entspricht 
der  Formel  CioH^POe  oder  wahrscheinlicher  CinMdiPiPti,  da  die 
Orsellinsäure  Cg  enthält.  Schiff  nennt  sie  Phoapkoreellinaäur^ 
Ihre  AtktUisaUe  lösen  sich  in  Wasser  mit  röthlich  violetter 
Farbe^  die  SohwermeUjllsalge  sind  violette  Niederschläge.  Durch 
Kochen  mit  Acetanhjdrid  entsteht  eine  dunkelviolette  ÄcetyU 
Verbindung  C4oHat(C|H|0)8PAOt4y  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Phos- 
phorsellinsäure  einige  Stunden  mit  überschüssigem  Anilin 
gekocht,  so  entst^en  zwei  Anilids^  welche  sich  beim  Ansäuern 
ausscheiden,  ein  in  Alkohol  mit  Purpurfarbe  lösliches  CiaHM 
(CeH5NH)sP40it  und  in  geringer  Menge  ein  in  Alkohol  unlös- 
liches, welches  mindestens  sechs  Anilinreste  zu  enthalten  scheint 
Auf  Paraorsellinsäure  wiikt  Phosphorozychlorid  erst  bei  85^  ein 
unter  Bildung  einer  grünen  Qelatine;  durch  Wasser  entsteht 
eine  grüne  Verbindung,  welche  weniger  Phosphor  als  die  obige 
enthält  und  nicht  die  Charaktere  eines  Farbstoffii  besitzt. 
Phosphortrichlorid  giebt  mit  Orsellinsäure  eine  farblose  phosphor- 
haltige  Verbindung. 


Bulfoaftnran  d«r  Vettraihe. 


W.  Spring  und  C.  Winssinger  (1)  haben  eine  weitere 
Fortsetzung  Ihrer  (2)  Untersuchungen  über  die  flinwirkung  des 
OUoTB  auf  Bulfaverbmdungen  und  orgamsche  OxystUßde  erscheinen 
lassen.  Ausgehend  von  dem  Vorsatz,  darüber  zu  entscheiden, 
ob  (analog  der  Kekul^'schen  Anschauung  der  kettenförmi- 
gen Aneinanderreihung  der  Atome)  das  Chlor  bei  den  höheren 


(1)  Belg.  Aosd.  BiüL  [t]  9,  9  Ins  98 ;  Ber.  1S64,  687 ;   BoU.  loo.  ohim. 
[3]  #1,  801.  —  (2)  JB.  f.  1881,  867  /;  f.  1883,  990  tL 
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Homolog«!  die  WassentoffB*  jl«r  längeren  Kette  (£e  aho  i^ 
EinflufB  der  Balfograppe  nidit  mehr  erheblicli  moiterworfen  wa.^ 
leichter  flubstitairen  können  ab  die  der  kfinteren  Kette  bei  in 
nraderen  Homologen  —  oder  ob  (analog  der  K  olbe 'sehen  Ai 
achaonng  der  Radicaltheorie)  diese  Snbstitation  dne  gleichfonii; 
sei  für  höhere  und  niedere  Homologe  :  fluiden  SJie  zunäci* 
dais  es  wesentlich  die  Znsammensetsang  der  SnlfognLppe  i*~: 
welche  einen  grOfseren  oder  geringeren  Widerstand  der  £ii 
Wirkung  des  Chlors  entgegen  setet.  Schon  Sdiwefel  aUein  r 
einen  schütsenden  Einflnfs  auf  die  oi^anisclien  Badicsk  t'^ 
grölker  wird  derselbe  beim  Eintritt  der  Grappe  SO  und  die- 
lieh  gröfser  noch  bei  demjenigen  von  SOt  (1).  —  A«f  An, 
mtlfosäure  wirkt  das  Chlor  im  difiusen  Li<it  ebensowenig  ^ 
wie  auf  die  niederen  Homologen ;  weder  in  der  Winne,  o' . 
in  der  K&lte;  unter  Einfiufs  dagegen  des  sommeriichen  !Soii:f: 
liohts^  welohee  noch  mit  einem  Hohlspiegel  verstirkt  wur: 
gelang  eS;  MonochloramylsulfMäure  CsHiqCI-^OsH  neben  Mri 
dilorsalfosäare  und  Chlorverbindnngen  des  Amyls  su  erhalK*: 
mm  Unterschiede  also  Ton  Aethyl*  und  PropjlBQlfosiiire  ^ 
Durch  intensivere  Einwirkung  des  Chlors  bewirkt  man  die  A:« 
treibong  der  Sulfogmppe  (3).  Wurde  die  ArayleoHesiiire  n 
Trichlorjod  im  VerhältnilB  von  3  zu  3  der  ersteren  auf  13C^  - 
geschlossenen  Röhren  (höhere  Temperatur  bewirkt  £zp]o5.: 
der  Masse)  zwei  Stunden  hindurch  erhitzt,  so  entstand  ne'vf 
Chlorwasserstoffsäure  die  obige  Monochloramylsnlfosfiore  so«:' 
Trichlorpentan  C5H9CI8J  Tetrachlarpentan  C^H^CU  und  HodocL'  : 
sulfosäure.  Bei  der  Abscheidung  der  Säuren  durdi  die  Banm 
salze  erhielten  Sie  fdlgeade  MoUcüloerMmimmym  :  (C^hO^O. 
C5HiiS08)Ba.H,0  und  (C5Hu>CiSO|)tfia.(C5HuSQi)iBs.BaQ 
2H|0;  von  diesen  wurde  die  erstere  derart  abgeecfaiedeii,  i^ 
das  mehrfach  umkiystallisirte  Rohprodnot  mit  Silberoxjd  vcc 
Chlorbarfum  befreit^  das  entstandene  Baiythydrat  dureh  Eohlas 
B&ure  entfernt  und  jene  endlich  ans  wSaaerigem  A&ohid  oater  iec 


(1)  YgL  Bsmeiitlioh  di«  Batoltsla  im  JB.  f.  1381^  990C-  (t)  Vmi^- 
—  W  VgL  Kelbe,  JB.  f.  1883,  11881 
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wiederholt  nmkiTitalligirt  wurde.  Zagleich  mit 
diesem  Sake  (ziemlich  dicke,  2  bis  3  mm  lange  Lamellen)  scheidet 
sich  das  zweite  aas,  das  durch  Auslesen  (letzteres  zeigt  mikro«* 
akopische  KrystäUchen)  von  jenem  getrennt  werden  kann.  In 
der  alkoholischen  Mutterlauge  fand  sich  noch  das  monochlor- 
amyUulfoB.  Baryvm  (C5HioClS08)tBa.  —  Liefsen  Sie  das  Tri- 
chlorjod  im  grofsen  Ueberschuls  auf  die  Ämjlsulfosäure  ein- 
wirken (im  Bohr,  anfangs  bei  lOO^,  später  8  Stunden  hindurch 
bei  150^),  so  erhielten  Sie  eine  ganze  Reihe  von  Zersetznngs- 
prodttcteoL  :  Dichlor-  und  MonochloramyUulfoaäurSj  viele  Chlor- 
verbindungen des  Amylens,  Hexachlor-  und  Tetrachlorik:ohlen- 
Stoff,  neben  Chlorsulfosäure  und  Chlorwasserstoffsäure.  Hiemach 
v^hält  sich  die  Amylsulfos&ure  anders  als  die  niederen  Homo- 
logen, da  diese  (1)  bei  der  Reaction  mit  Chlorjod  Hexachlor- 
kohlenstoff  reep.  sehr  wenig  Mono-  und  gar  kein  Dichlorderivat 
ergeben  hatten.  ^  Auf  Diaimyleulfon  {CJBlix)%^0%,  welches  sie 
leicht  durch  Oxydation  von  Amyloxjsulfid  mit  Chlor  in  Gegen- 
wart von  Wasser  erhielten,  scheint  freies  Chlor  nicht  direct  zu 
reagiren.  Am  Sozmenlicht  erfolgt  damit  zwar  eine,  aber  bald  auf- 
hörende Einwirkung.  Erhitzt  man  jedoch  dasSulfon  mitTrichloijod, 
in  £0|u*ei^  Auf  120  bis  180^,  so  erhält  man  :  Monochlordiamyl- 
sulfan  CsHioCl-SOt-CsHii,  eine  gegen  330^  siedende,  aus  dem 
Eohprodttct  durch  Destillation  zu  erhaltende  schwere  Flüssigkeit; 
{emer  DiMardtamylsulfon  (C^ioCl)ft«SOs,  eine  sehr  dicke,  nicht 
ohne  Zersetzung  destiUirende,  gelbbraune  flüssige  Masse,  die 
nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  ist  und  im  üebrigen  nicht 
völlig  rein  gewonnen  wurde.  Ein  Trichlorderivat  des  Diamyl- 
sulfons  lieCs  sich  nicht  nachweisen,  dagegen  eine  greise  Menge 
(noch  nicht  näher  untersuchter)  Tri-  und  Tetrachlorverbindungen 
des  Amylens  sowie  Sulfurylchlorid.  —  AmyUulfoxyd  (Schwefel- 
amyloxyd)  (C5Hi])tS0  wird  durch  Chlor  bei  Gegenwart  von 
CUorwaaser,  womit  es  fortwährend  durchzurühren  ist,  wesent- 
lich in  Diamylsulfan  (s«  oben)  umgewandelt;  daneben  entstehen 
aber    auch    Amylstdfocklortd,    MonoohlaramylsulfoBäure    sowie 

(1)  JB.  f.  1881,  857  f.  and  f.  1883,  990  f. 
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die  folgenden  Körper  :  Amylsnlfosäure,  Valeriaiiribireiniijdiä 
Valeriansäure;  MonocUonraleriansäare;  Valerylchlorid  «nrie  a 
Gemenge  von  Trichlar-  und  Tetraehlor€unylmi.  Von  dicKs 
wurde  das  Diamylsulfon  und  das  Amjlsulfochlorid  in  dem  ober 
halb  130^  (im  Vacuom)  siedendoi  Antheile  des  in  WasBo*  6^ 
löslichen  und  unten  sich  absetsenden  ReactionsproducteB  pim. 
nen^  während  das  Valeriansäureanhjdrid  in  den  höher  nedendeL 
Fractionen  sich  vorfand.  Die  Entstehung  dieses  Köipen  tm 
des  Valerylchlorids  ist  zurückzufilhren  auf  diejenige  to&  7rv 
chlor amyl  C5H9CIS,  welches  sich  mit  Wasser  su  dem  Ckki 
folgender  Gleichung  gemäfs  umsetsen  dürfte  :  CA-CCd- 
H,0  sc  C4H9COCI  +  2HC1;  wonach  sodann  spater  die  Boc 
tion  :  2C4H9COa  +  HtO  =  (C4H9(X)),0  +  2HC1  dutr«^ 
würde.  Valeriansäure,  Monochloramylsulfos&ure  undMonodikf 
valeriansäure  liefsen  sich  in  dem  wässerigen  Antheil  des  Ber 
tionsproductes  nachweisen.  —  Obschon  dem  Anscheine  nacii  k 
obigen  Thatsachen  die  Richtigkeit  der  Keknl^'sdien  Anaeiias 
ungen  beweisen  könnten,  da  bei  höheren  flomologea  da-  Solfo^ 
säuren  das  Chlor  leichter  als  bei  den  niederen  den  Waaacntef 
des  „Radicals^  vertritt ,  so  lä&t  sich  doch  dagegen  einweDdei 
dafs  das  Chlor,  anstatt,  wie  es  hiemach  sein  mülkte^  die  Wumt- 
stoffe  der  äulsersten  Kette  zu  substitniren,  im  Gegenthefl  «^ 
nahe  an  die  Sulfogruppe  hinanschiebt  Denn  das  vorläufig « 
benannte  Monocklortaurin,  welches  sich  aus  AeÜijfautfbttBR 
bildete  (1),  erwies  sich  nicht  als  dieses,  sondern  als  ein  l9(mm 
desselben,  wonach  man  der  entsprechenden  MimocJdotSAjßalf^^ 
säure  die  Structurformel  CHs-CHCI-SObH  zu  geben  \a^ 
Die  gewonnenen  Chlorderivate  der  Eohlenwasserstoflfb  sind  0- 
dem  sämmtlich  Homologe  des  Chloroforms  (CsH^-CCIi;  CiHr 
CCls  u.  s.  w.) ;  es  ist  also  auch  in  diesem  Falle  die  SabsttetioB 
in  den  gleichen  Kohlenstoffirest,  statt  successtve  in  die  Tenefal^ 
denen  Reste  erfolgt  :  eine  Thatsache,  womit  weder  die  Kekn- 
1^'sche  noch  die  Eolbe'sche  Ansicht  sich  verträgt 


(1)  JB.  f.  1881,  857. 
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O.  Mc  Gawan  (1)  berichtete  rasftthiiich  über  Methyl' 
sulfoiäure  (2)  und  deren  Abkömmlinge.  Das  Ammamumeiib 
der  SänrO;  CHtS0«NH4;  kiyBiallisirt  in  dünnen  rhombischen 
Bttttem.  Leisters  selbst  erhielt  Er  dnrch  Oxydation  tob 
Bhodanmethyl  mit  Salpetersäure  Ton  1^25  spec.  Gewicht  und 
stellte  Er  direct  ans  dem  rohen,  von  dem  Ueberschufs  der  Sal- 
petersäure dnrch  Verdampfen  befreiten  Prodncte  durch  Phos- 
pborchlorid  das  Meihylsulfoohlorid  CH«S|OsCl  (3)  dar,  dessen 
^lec.  Gewicht  E«r  zu  1,51  fand.  Auf  dieses,  in  Aether  gelöste, 
Ghlorid  wirkt  trodkenes  Ammoniak  ein  unter  Entstehung  yon 
Mdhylsulfaimid  CHsSOtNHf ,  eine  ans  kochendem,  Alkohol  ent- 
haltendem Benzol  in  langen,  gestreiften  und  vielfach  gekreuzten 
Prismen  krystallisirende  Verbindung.  MMyUulfaniUd  CHsSO« 
NHC^Hs,  ans  dem  Chlorid  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Anilin 
zu  Methylsulfochlorid  gewonnen  tmd  durch  Eingiefsen  der  alko- 
holischen Losung  in  Wassor  sowie  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gersinigt,  bfldet  grofse  schöne,  wahrscheinlich  rhombische  Blätter. 
—  Die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Methylsnlfodilorid  hatte 
keinen  Erfolg,  ebensowenig  der  Venuch,  das  letztere  oder  die 
Methylsnlfosäure  zu  chloriren.  Zur  Bereitung  der  TVmAjoi*- 
mkkylstdfoaäure  mufs  man  sich  vielmehr  nach  Kolbe  (4)  des 
ilirect  dargestellten  TVichlarmeihylmdfoehlorids  (5)  bedienen, 
weldies  durch  Digestion  mit  Barythjdrat  in  das  Baryumsalz 
der  Stare  übergeht.  Nach  der  Einwiriiung  giebt  man  Schwefel- 
säure im  Ueberschufs  und  danach  Bldcarbonat  hinzu,  sowie 
aidlioh  SchwefelwaBserstoff  zur  Fällung  des  Bleies.  Das  Filtrat 
▼erdampft  man  auf  dem  Wasserbade  zur  Entfernung  der  Salz- 
säure. Aus  dieser  Sulfosäure  stellte  Er  das  Eisensah  (-|-  5H9O; 
es  verliert  2H|0  über  Sdiwefelsäure)  mittelst  Eisenfeile  dar, 
wd^es  in  hellgrünen  gestreiften  Prismen  erscheint;  sie  läfiit 
sich  nidit  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  das 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SO,  380 ;  vorUlnfige  Mittbeilnng,  daselbst  [2]  9B, 
188.—  (2)  Kolbe,  Ann.  Cbem. Pbann.  S«,  174  (1846).—  (8)  Vgl.  Carins, 
Mslliylthionylelüorid,  in  der  JB.  f.  1680,  4^  f.  enrihnten  AbbMidlang.  — 
(4)  Ann.  G3iem.  Pbwm.  S«,  145  (1846).  —  (6)  JB.  f.  1889,  889>' 
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oben  genailnte  Tlridbloniietiiylstilfoohloiid  ▼erwaaiddiLy  scmdem 
diaaw  bemtet  man  aa»  Sckweftalkohleoatoff  nach  Eolbe  (1) 
mittelAt  Chlor  und  SalpeterBattre  derart,  dab  letzteres  inmitten 
ie»  Gemiaebes  aus  Mangansuperoxyd  nnd  Sabsaftore  entwidcelt 
Wkd  (3).  —  Dioblorax^ethyläulfoahlartd  CClt0H--8Ofa 
erhielt  Er  {nicht  rein)  mittelst  Chlorpboephor  aoB  dem 
ELaliiimafalB  der  von  L  o  e  w  (3)  beschriebenen  DieUoromym^kyl' 
$ulßnBäur0  (dicblorozymetihjlscbweflige  Säure);  aus  emterem 
bereitete  Er  femer  durch  Hinzufügung  ron  Anilin  Diehloroa^ 
mßthyUulfoMilid  CC]«(0H)80|NH(CeHA),  das  in  Wasser  wenig 
töslicb  ist  und  sich  aus  Alkohol  in  grofsen  rbombolMlrächeii 
Krystallen  absetzt.  —  Lälst  man  zu  einer  Ldsung  von  TriciUr- 
mUhylsulfoehlarid  (11  g)  in  Aether  eine  solche  von  Anilin  (10  g) 
in  Alkohol  fliefsen  und  stellt  das  Gkmze  ein  paar  Stunden  hin, 
so  entsteht  Triehhrmethylsulfoanäid  CGUSO|NH(CsH5),  welches 
nach  Abdestilliren  des  Aethers^  Versetzen  mit  Wasser  (2  Thbuy 
nach  dem  abermaligen  Hinstellen  über  Nacht),  Abfiltriren  einer 
rothbraonen  theerartigen  Substanz,  Eindunsten  des  Filtrats  und 
AuskrystaHisirenlassen  während  ein  paar  Stunden  bei  niederer 
Temperatur  gewonnen  werden  kann.  Man  reinigt  die  EiTvtalle 
durch  Kochen  in  wässeriger  Lösung  mit  ThierkeUe  und  Um- 
krystallisiren  aus  einem  Chemisch  von  2  Thln.  Benzol  und  1  TU. 
absolutem  Alkohol;  sie  bilden  danach  kleine  breite  Nadeln,  die 
in  letzterem  sehr  leicht,  in  Benzol  so  gut  wie  nioht  löslich  sind. 
-^  Wepidet  man  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Trichloi^ 
methylsulfDchl<Hid  lediglich  Aether  (6  Thle.)  als  Lösungsmittel 
an  und  zwar  tou  detn  ersteren  einen  kleinen  Ueberschufii  (etwas 
mehr  als  2  Aeq.),  so  bildet  sich  ein  Doppdsals  eines  Sulfaim 
von  Anäin  mi  M^fwckloraniUn  (C!«HyN,  C«H«C1N) .  H^«. 
Zur  Operation  UUst  man  über  Nacht  stehen,  fiütrirt  von  ausge- 
schiedenem salzs.  Anilin  ab,  verdunstet  die  dunkelbraune  Lösung 
im  Vacuum  ttber  Schwefelsäure,  behandelt  das  zurückbleibende 
theerartig-krystallinische  Gremisch  mit  heifsem  Wasser  auf  dan 


(1)  Ann.  Chem.  Phum.  ft#,  146  (1S45).^  (8)  VgL  Losw,  J&  t  1M9, 
889  f.  —  (8)  JE.  £.  1868».  689. 


Methjbidliniftw»  «ad  Mrirste.  tdffj 

WaMerbnd^  (wodtiroli  die  ThdermaMe  angelegt  Ueilrt)  nni  ver- 
i$mptt  ^M  Filtrftty  welohtid  eiM  ErystalliAatioii  des  Doppekalaes 
(Würzen)  neben  einer  von  sab».  Anilin  (Nadeln)  liefert  Dieees 
Oemifich  ist  durch  Umkrjltallisiren  aus  80-  bis  GOproeeatigem 
Alkohol  tm  trennen  ^  woraus  sieh  der  nene  KOrper  in  feinen 
gliinsenden  Nadeln  abscheidet ,  während  das  leiditer  lösliehe 
Anilitwäl«  in  der  Mutterlauge  verbleibt  —  Die  schon  tos 
lioew  (1)  nntersnohte  eigenthttmUehe  Wirkung  des  Anunoniaks 
auf  TfiohkrmethjflsulfoMorid,  welches  daraus  statt  des  Amids 
tnohlormethylsalfins.  Asunonbildety  konnteErdurchausbe^tättgea^ 
da  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  hierbei  letateres  Sab 
entstand;  auch  MMkylamin,  wirkt  in  gana  analoger  Weise.  -- 
Mc  Gowan  bereitete  femer  die  schon  von  Eolbe  (2)  erhalr 
tene  DiehlarmMyUulf&säure  OHClr-SOsH  durch  Reduction  von 
Trichlormiethylsulfosäure  mittelst  Zink  und  ftlhrte  diesdbe  durch 
Phosphorpelktachlorid  (anfangs  bei  gewöhnlicher  TemperatuTi 
später  auf  dem  Wasserbade)  in  DüklarmMhphulfaoUarid  CHClr* 
SOtCl  über ,  eine  Flttssigkeit  von  scharfem  (3hruch  Und  dem 
speo.  Gewichte  1^71;  deren  Siedepunkt  ewischen  170  und  180^ 
fiegt.  Dasselbe  läfst  sich  in  BenzollOsung  durch  trockenes  Am* 
moniak  zu  Diohlottmthylmdfoamid  CHClr-SOtNHt  zersetzen ;  zu 
dar  mtstehenden  halbfesten  Masse  wird  noch  Alkohol  und  aber- 
mals Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  hinzugefügt^  sodann  mit 
einem  helfsen  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  ausgezogen  und 
das  hicmus  beim  Verdunsten  sich  abscheidende  Oel  aus  dem 
gleichen  Gemisch  gereinigt.  Dassdbe  krystallisirt  allmählich 
über  Schwef^aänre  in  langen  dünnen  Prismen.  Schweflige  Säure 
verwandelt  das  Dichlormethylsolfochlorid  in  IHMwm^thykulfin- 
täure  CHClt-SOsH.  Man  operirt  hierfür  in  alkoholischer  L& 
sung,  in  welche  man  das  Gas  unter  guter  Kühlung  einleitet 
läflit  das  Product  über  Nacht  stehen,  vertreibt  den  UebeMcbuls 
an  schwefliger  Säure  auf  dem  Wasserbad,  neutralisirt  mit  Kati- 
carbonat  und  zieht  das  resultirende  8ale  mit  95procentigem 
Alkohol  aus.    Letzteres  zeigt  lange  gekreuzte  Prismen. 

(1)  JB.  f.  18S9,  Sil.  ^  (i)  Ann.  Ohsm.  Phaim.  •«,  145  (1S46). 
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A.  P.  N.  Franchimont  (1)  beBohrieb  in  weiterer  Fori* 
seüro&g  Semer  (2)  Venndie  ttber  die  Nüramide  das  synmetriadie 
DimeikyUulfamid  SO,[N(H,  CH«)]!.  Er  erhielt  danelbe  unter 
lebhafter  Reaction  durch  langsamee  ffiosnfilgen  Aet  beredmeten 
Menge  Salftirylchlorid  in  wasserfraem  Aether  an  einer  itfieriadiea, 
gut  gekühlten  Lösang  von  Methylamin.  Nadi  einigen  Tagen, 
wtthrend  welcher  die  Masse  unter  AbscUufr  der  Luftfeuchtigkeit 
hingestellt  wurde,  destülirt  man  den  Aether  ab^  filgt  snm  iUick- 
stand  eine  kleine  Menge  Wasser,  welche  ihn  lOst  und  sdiüttell 
mit  Aether  aus.  Dieser  hinterläfst  beim  Verdunsten  die  neue 
Vwbindung  in  rhombischen  Prismen,  die  in  Wasser  sowie  Al- 
kohol leicht,  fast  nicht  in  Petroleumäther,  etwas  besser  in  Benaol 
löslich  sind.  Ihr  Geschmack  ist  Büfsli<^  der  Sdunebpunkt  liegt 
bie  78^;  mit  Chlorwasserstoff  geht  sie  ^ne,  aber  nicht  niher 
beschriebene  Verbindung  ein.  Trftgt  man  sie  in  10  Thle.  Sal- 
petersäure ein,  so  entsteht  daraus  unter  erheblicher  Winne- 
entbindung  symmetrisches  DtnürodtmeikylBulfamid  SOi[N(NOs, 
CHs)]si  das  durch  Eängiefsen  des  Kitrirungsproductes  in  Waaser 
und  ümkrystallisiren  des  Präcipitats  aus  Benaol  rein  erhalten 
werden  kann,  und  zwar  in  Form  weifser  harter  gtänaeoder 
Nadeln,  die  geruch-  und  geschmacklos  sind  sowie  bei  90^ 
sehmelaen.  Aus  heifsem  Wasser  (worin  es  wenig  lOsHch  ist) 
ftlh  es  in  feinen  Nadeln  aus;  Benzol  und  Chloroform  iSsen  es 
reichlich,  Petroleumäther  löst  weniger,  warmer  Alkohol  siera- 
lieh.  —  Als  Nebenproduct  entsteht  bei  der  Bfldung  des  Dimetfayl- 
Müfamids  wahrscheinlich  das  Chlorttr  SOs(Cl,  IfHCB^),  welches 
indeb  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Als  Er  auf  TWomslily^ 
amlfamid  (3)  Salpetersäure  wirken  liels,  erhielt  er  sonderbarer 
Weise  M<menürodim€thylamin  (4). 

R.  Hüb n er  (5)  beschrieb  einige  Abkömmlinge  der  i«i- 
iftMfistfiirs.    Rttdoriehtlioh  der  Darstdfamg  derselben  untersudite 


(1)  Beo.  Tut.  obim.  Psys-Bss  %  417.  --  (2)  ja  £.  1683,  470  nna  OM; 
in  wolobor  lotitoren  Abhandloiig  fiberall  statt  Salpetenlore  in  Mtna  ist  : 
wasserfreie  Salpotenftore ;  femer  dieser  JB.  8.  501.-—  (8)  JB.  f.  1881,  40&.— 
(4)  JB.  f.  1888,  686&  ^  (6)  Ann.  Cham.  AtS,  198  int  885. 
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Er  sunächBt  die  aogenaimte  WetherilTsche  Flüssigkeit  (l)^ 
die  dnrdi  Einwirkung  von  SchwefelBänreanhjdrid  auf  waaser- 
freien  Aether  entsteh^  und  zwar  die  fitberisohe  Sdiiclit  deiv 
«elben;  wobei  sich  heransstellte,  dafa  sie  neben  etwas  Aethjl- 
scbwefelsänre  wesentlicb  aas  neutralem  Schwefelsäure- AethyUulur 
(83,7  Proc),  Aethiansäure-Aeü^yläiher  (12^  Proc.)  und  MeAton- 
eäure-Aeihyläiker  (4  Proc.)  bestand.  Hiemaob  ist  anzunebmen^ 
dais  bei  der  Einwirkung  Ton  Scbwefelsäureanbjdrid  auf  Aetbjl- 
Htber  zunächst  nur  Schwefelsäureätber  entsteht,  welcher  sich 
äaam  allmiüilich  unter  Entstehung  Ton  Methion-  und  Aethion- 
säareäiber  aersetzt.  Bringt  man  nunmehr  zu  diesem  rohen 
(trocknen,  neutralen)  Schwefelsäure- Aethyläther,  der  sieb  in 
eu^em  mit  Schnee  umgebenen  Kolben  befindet,  von  Neuem 
Schwefekäoreanhydrid  (zu  gleichen  Thln.)  und  zwar  unter  fort- 
währendem Umrühren  der  Masse,  so  labt  sich  aus  dem  derart 
entstehenden  Product  vortheilhaft  Isäthionsäure  gewinnen.  Man 
operirt  ssu  dem  Ende  von  Haus  aus  derart,  dafs  man  zu  firuf  0® 
abgekühltem  Aethyläther  etwas  mehr  als  das  gleiche  Gewicht 
Schwefekäureanbjdrid  leitet,  unter  fortwährendem  Umrühren 
und  zwar  so  lange,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  eine  am  Boden 
des  OefiÜses  sich  ansammelnde  Oelschicht,  d.  h.  keinen  unver- 
änderten Aether  mehr  abscheidet*  Sodann  gieist  man  in  yiel 
Wasser  aus,  sammelt  den  entstandepen  Schwefelsäure- Aethjläther 
(spec  Gtewicht  »s  1,2215)  wäscht,  trocknet  und  bringt  ihn  von 
Neuem  mit  Schwefelsäure  zur  Beaction ;  wonach  enjdlich  die  nach 
folgender  Oteichung  sich  bildende  Aethionsäure  durch  Kochen 
mit  Waseer  in  Isäthionsäure  verwandelt  wird  :  SOs(OCtH«)t  4~ 
8S0t  »  SOsH-^OCHr-CHtSObH  (Aethionsäure)  +  CH(S08H)p- 
CaB[(S08H)  (Carbjlsttlfat),  —  Femer  stellte  Er  Salze  der  ifona- 
eA2pr«eian#u</b#«t*r0(Chloräth7lsohwefelsäure)  CHtCl-CHtSOsOB 
dar,  welche  selbst  nicht  im  analyskrbaren  Zustande,  sondern  nur 
(aus  dem  Bleisalz)  in  Form  eines  in  Wasser  sehr,  leicht  löslichen 
Krystallbreies  erhaHen  wurde.  Zur  Bereitung  ihrer  Salze  diente 


(1)  JB.   f.    1847   and   1848,   692;    siebe  «noh   Erlenmeyer,   JB.    f. 
1S72,  801. 
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im  Uebfrigen  das  von  Kolbe  (1)  erhaltene  sogenannte  (XUir- 
äthylschttefeUäurechhrid ,      besser     MonoeUoräihanstUfoeklorii 
CHaCl~CH|SO|Cl;  welches  letztere  dafür  zunSchst  mit  Wasser 
bis    zur   völligen  AuftOsmig  erwärmt   und   sodann    durdi  die 
Carbonate  der  entsprechenden  MetaOe  gesättigt  wurde.  Anf  die 
Art  entstanden  :  monochloräthansulfoa,  Baryum  (-f-  HtO),  mono- 
Uine   Tafeln;    Bleisah  (+  2H|0),    säolenflSrmige  KrystaDe; 
KupferBolz  (-f-  3  HaO);  blafsblauey  monokUne  Tafeln ;  ZMaah 
(4-  4  HaO),  farblose,  anscheinend  monokline  Tafeln,  die  an.  der 
Luf);    zerfliefsen;    Kaltumsale  (wasserfrei),   feine  nadelftnnige 
KxjstaXk,  die  an  der  Luft  nicht  fenoht  werden;   Mdgnmiunuab 
(4-  4HtO),  farblose,  in  Wasser  leicht  lösHdie,   an  der  Loft 
feucht  werdende  Ery  stalle;  lfaR^ano«a2e(-^  4  HtO),  dem  Magne- 
siumsak  durchaus  gleichend;   CoMumBala  (-{-  2HiO),  farblose^ 
leicht  lösliche,    an   der   Luft    beständige    Kryställchen.     Das 
Ammoniumsalz  (wasserfrei)   erhidt  Er  aus  dem  Bleisak  naoli 
Behandrin    mit   Schwefelwasserstoff  durch   Neutralisation  mit 
Ammoniak  und  zwar  in  Form   grofser   farbloser,    in  Wasser 
leicht  lOslidier,  monokliner  Säulen;    das  NairnuHsalg  (4-  HtO) 
sowie  das  Ferrosalz  (4-  4  HtO)  aus  dem  Baryumsala   mittelst 
Natrium-  resp.  Ferrosulfat,  von  welchen  jenes  atlasgllnsende, 
zerfliefsliche  Täfelchen,  dieses  blalsgrttne  kleine  Erystalle  vor 
stellt.  —  Läfst  man   auf  Monochloräthansulfochlorid  (1  Mol.) 
Nätrinmäthylat  (3  Mol.)  mwirken  (am  aufsteigmden  Kllhler 
unter  Kochen)  in  alkoholischer  LOsung,  so  erhält  man  moho- 
äAoxyläihan$vlfo8.   Näiriwm   (äihen9äihioM.  NtOrimn)  CtHeO- 
CsHi-SOsNa,  welches  aus  der  Rohmasse  nach  Neutralisation  mit 
Salzsäure,  die  mit  absolutem  Alkohol  verdünnt  war,  durch  Et- 
hitzen  mit  mehr  Alkohol   sowie  heiftes  Abfiltriren  gewonnen 
werden  konnte.   Aus  dem  Lösungsmittel  krystallisirt  der  Körper 
in  weifsen  atlasglänzend«  Schuppen  resp.  farblosen  nutohai, 
dii^  bei   140^  vollkommen  beständig  eind,  sicdi  sehr  Mdbt  in 
Wasser  und  leicht  in  siedendem  Alkohol  tosen.    87  TUe.  im 
letzteren  von  15®  lösen  1  Thl.  des  Salzes.  Die  Bildungsgleichnng 

(1)  JB.  f.  1863,  486.  • 
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dessalbm  ist  die  folgende  :  CHtd-^CHiSOkCl  +  SCAONa» 
C>H»0-CtHc-äO,Na  +  (CtH5)«0  +  2NaCL  Dasodbe  Sab 
bfldei  »ich  auch  dorek  Einwirkiiag  Ton  Notriamalkokolat  (1  MoL) 
anf  bei  150^  getrocknetes  ohiorätbansiilfoe.  Natrium  in  alkoho^ 
Ufloher  LOenng  unter  Kochen*  Bringt  man  das  Sulfochlorid 
(1  MoL)  statt  in  alkoholischer  in  absolut-ätherischer  Lösung  mit 
▼(dlig  trockenem  Alkoholat  (2  Mol.)  susammen  nnd  erwikrmt 
damh,  aUmftklich  zum  Sieden,  so  entsteht  Monoäihaxyläikäm^ 
mafo$äure-A^jßUuker  CtHsO-OiEU-SOsOCtHs,  welche  Ver* 
bindong  ans  Aether  sich  (in  nicht  vOUig  reinem  Zostande)  in 
Form  emes  bräunlichen  Oeks  absetzte,  das  einen  eigenthttip«- 
liehen  G^eraeh  und  das  spee.  Gewicht  1,166  bei  15^  besafe.  Es 
liUkt  sich  nidit  ohne  Zerfietznng  destiltiren  und  in  Folge  dessen 
aoeh  nicht  rOllig  reinigen.  —  Bei  dem  Versuche,  die  freie 
Aethttzyläthansolfoäure  (Aetherisäthionsäure)  dadurch  zu  ge- 
winnen, dafii  Er  anf  das  obige,  bei  120^  getrocknete  Natrinmsalz 
(5,6  g)  Alkohol  und  ooncentrirte  Schwefelafture  (7  g)  bei  gewöhne 
lieber  Temperatur  wirken  Beis  (während  48  Stunden)  erhielt  Er 

Aethoxyläthantnonoäthyldüchtüefelsäure    CtH50-CsH4-S(»0,0H) 

-Os^(:^,  OCffls,  OH).  Diese  (resp.  ihre  Salsa)  konnte  ans 
der  alkoholischen  LOsung  des  Bohprodnotea  derart  dargiestellt 
werden,  dals  Er  hiervon  den  Alkohol  mttglichBt  abdestillirte»  den 
Bttckstand  mit  Wasaer  aa&ahm,  zur  Zersetzung  etwa  entstan- 
dener Aethylsohwelelsäare  kochte^  mit  Bleicarbonat  neutraUsirte 
und  danach  zur  Trockne  brachte,  das  neue  Bleiludz  mit  m0g^ 
Udist  wenig  Wasaer  auszog,  dasselbe  mit  Schwefelwasserstoff 
zefsetzte  und  endlich  aus  der  verbleibenden  Litoung  das  Barymnr 
mtk  darsteUtft.  Dieaes,  C6H,4SiO«Ba.H»0,  krystallisirt  in  ÜB^rb- 
ioeen,  seidegläneenden  Schuppen.  Das  (hieraas  dargestellte?) 
Aaammüunäak  0JitAO%(SH4)u  iat  sehr  hygroskopisch;  das 
BteüiMk  (wasserfrei)  bildet  kurze  ISadeln;  am  Natrimumk 
(+  HfO)  konnte  keine  Krystallform  beobachtet  werden;  das 
ZAikaaU  {-^  6  HgO,  aus  dem  BaETumsak  mit  ZinksuUat)  ist 
wie  das  Ammoniumsahs  sehr  hygroskopisch;  das  Kupfersah 
(+  4.B»0y  gleichfalls   aus  dem   Bi^ryumsala)  z^   bla&blaue 
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Schuppen.  —  Es  gdingt  ftbrig«!»,  die  fireie  MamaAuafM» 
ndfo&äuM  CiHsO-CsEU-SOtOH,  wenn  aoeh  nicht  v(ffiig  lem, 
cUhdureh  %u  erhalten,  da&  man  die  ans  ihrem  Bldaaht  alf  eichie- 
dene  Aeüioxyl&thanmonoäthyldischwefdaänre  nach  dem  Esr 
dampfen  anf  dem  Waaaerhade  mit  einer  grO&eren  MoigeWsaer 
(500  Thk.  auf  1^  Thie.  Stare)  kocht,  wodurch  diese  äoe  Zff 
aetsong  in  Schwefebiiire,  Alkohol  und  die  Aethox^ithioBQtfo- 
aäiure  erfithrt  Die  letitere  ist  epftter  ans  dem  Bleiub  dsni 
Schwefelsäure  absuecheiden,  auf  dem  Waaaerbade  und  eadlick 
über  Schwefehäure  au  trocknen,  wonadbi  sie  einen  Synip  toi 
epec.  Gewicht  1,359  bei  21<^  vcmlellt  Das  direct  erhahe« 
Barytumalß  (-|-  HtO)  krystalliairt  in  farUoeen,  roeettenftrois 
gnippirtea  Nadeln,  die  aehr  leicht  in  Wasser  iQalick  risd.  Da 
BUisalz  zeigt  wasserfreie  farblose  gro(ae  dünne  Ta£eln,  da 
KaUwßMah  nadel-  und  s&ulenförmige,  an  feuchter  Loft  bestis- 
dige  Erystalle ;  das  Zinhsah  (-f  6  HtO),  welches  hygroakope«! 
ist,  krystaUisirt  in  kleinen  fiirbloBen  BUlttchen;  daa  Kmpfwtk 
(•^  6HtO,  ans  letzterem  mittelst  Cuprisul&t)  in  bb(s  gi^ 
blaueU;  nicht  hygroskopischen  Blättchen.  Das  NtOnumt^ 
(4*  ^/tHsO)  endlich,  wdches  direct  mittelst  Natriumcarbosst 
aieh  erhalten  liefs,  erscheint  in  fiurblosen  kleinen  Säokn. 

J.  Langer  (1)  erhielt  eine  üanmre  TUapkemMu^oiSatrt  (i] 
auf  die  Art,  dafe  Er  DtbtomtkiopheH  (3)  in  die  Sulfosiiue  Ter 
wandelte  und  dieee  sodann  entbromte.  Zu  dem  Ende  vnrie 
letateres  mit  dem  gleichen  VoL  gesohmolsener  PjnrosdiwclBliiBn 
yersetat,  nach  der  Einwirkung  einiger  Minuten  (wobei  eine  ^' 
rothe  Färbung  entsteht)  daa  Oanae  in  Wasser  gegom^  ^ 
einem  Harz  abfiltrirt  und  aus  der  LOsung  das  &ti^ 
[(C4HSBi^S08)tPb]t .  11  HtO  bereitet,  welchea  weüae  f^iueBie, 
in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Kryatilldiea  UkkL 
Die  Entibromung  der  Säure  resp.  ihres  Natriumaafam  g^cU 
sodann  derart,  dafs  das  Bleisalz  mit  Soda  geflQlt  und  die  rtf^ 
tffende  Lösung  mit  öprocentigem  Natriamamalgam  sBnrfilü 
▼ersetzt  wurde,  wobei  sich  die  Masse  bedeutend  erhitit  Ib^ 

(1)  Ber.  1884,  l5ee.  —  (3)  JB.  f.  1888,  17ti.  —  (8)  DmsIM  1^ 
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trägt  ein^  bis  dieselbe  sich  nicht  mehr  Yon  Neuem  erwärmt^ 
giefst  Bodaim  vom  Queckailber  ab,  neutraJisirt  genau  mit  Salz- 
aäure,  dampft  ein  und  erhält  dadurch  das  Natriumsalz  der  Sulfo- 
sänre,  welches  aber  von  dem  beigemengten  Metallhalogenür 
nicht  getreimt  wurde.  Er  verwandelte  viehnehr  die  rohe  Sulfo* 
säure  mittelst  Chlorphosphor  in  das  Chlorid^  befreite  die  ent- 
standene Beactionsmasse  durch  gelindes  Erwärmen  zum  Theil 
vom  Phosphoroxychlorid;  nahm  mit  Wasser  auf  und  schüttelte 
mit  Aeiher  ans,  welcher  letztere  den  neuen  Körper  :  ß-Thiophrn^ 
ndfotklorid  CJSsS-SOtCl  hinterliefs.  Dieser  zeigt  zum  Unter- 
schiede von  seinem  flüssigen  Isomeren  (1)  grolse  farblose,  bei 
4SI^  schmdzende  ErjstaUe,  die  in  Aether  leicht,  in  Ligroin  nicht 
iGslieh  sind.  Das  hieraus  durch  festes  kohlens.  Ammon  gewon- 
nene  ß-Tkiophenndfamid  zeigt  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus 
Wasser  (unter  Zusatz  von  Thierkohle)  glänzende,  bei  148^ 
schmelzende  Täfelchen,  die  beim  Erhitzen  mit  Isatin  und 
Schwefelsäure  wie  die  analogen  Thiophenderivate  eine  tiefblaue 
Färbung  geben.  —  Vermischt  man  das  Dibromthiophen  statt 
mit  dem  gleichen  VoL  mit  4  Vol.  Pyrochwefdsäure,  so  erhält 
man  unter  lebhafter  Erwärmung  eine  grünblaue  Flüssigkeit,  die 
alsbald  in  einen  Brei  glänzender  weifser  Blättchen  von  Dtbrom- 
ihiopkendisulfosäureanhydrid  C4BrtS»(S0s)t==0  übergeht.  Zur 
Reinigung  des  letzteren  giefst  man  in  Wasser,  filtrirt  ab,  wäscht 
die  Abscheidung  mit  kaltem  Wasser,  trocknet,  löst  in  warmem 
Benzol  und  ffiUt  mit  Ligroin  wieder  aus.  In  diesem  ist  das 
reine  Anhydrid  wie  in  Wasser  völlig  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Benzol  ist  es  leicht,  in  Aether  etwas  schwieriger  löslich.  Oberhalb 
200^  verflüssigt  es  sich  unter  Bräunung  und  Zersetzung.  Kocht 
man  es  andauernd  mit  einem  grofsen  UeberschuTs  von  Baryt- 
wasser, so  geht  es  allmählich  in  Lösung  und  lälst  sich  danach, 
resp.  nach  dem  Ausfällen  des  überschüssigen  Baryts  durch 
Kohlensäure,  daß  neue  Salz  ;  dibromihiophendisulfo».  Baryum 
C4SBri(S08)sBa .  HsO  in  weifsen,  atlasglänzenden  Spiefsen  ge- 
winnen. 

(1)  JB.  f.  ISSS,  1771. 

JaltfMWr.  f.  Ob«m.  n.  ■.  w.  fBr  1884.  g3 
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H.  E.  Armstrong  und  A.  K.  Miller  (I)  gaben  eine  sZ 
gemeine  Methode  an  znr  Darstellang  von  arcm€iiitd^  Kdht 
wa$8er$tofmi  änrch.  ZersetzaBg  ihrer  Sulfosäuren  (2),  Die  MedüC! 
besteht  lediglich  darin,   da&  darch  die  Lösimg'  der  betreffee^ 
Sulfosäore  oder  des  solfos.  Salzes  in  Sehwefdaäure  irihreDd  k 
Eriiitzens    ein   Dampfstrom   geleitet  wird.     Die  OperatkiG  r 
derart  su  regaliren,  dafs   zunächst  die  LOsmig  mehr  und  ms: 
bis  dem  Ponkte  sich  concentrirt,  bei  welchem  der  betrefej: 
Kohlenwasserstoff  überdestilHrt  resp.  Zersetzung  raitritt  m^  ^^ 
dann  der  Dampf  ohne  Condensation  die  Fhtesigkett  durdistratis 
kann.    Um  eine  hohe  Temperatur  harzu8teHe&,  nrafr  eme  i^ 
liehe  Menge  Schwefel8&m*e  verwendet  wwden  und  zwar  aHgtBX 
gleiche  Theile  von  dieser  und  dem  Snlfonat;  niemak  wei 
selbst  bei  einem  so  groAen  UeberschulB  an  Schwefdsinre  i 
geringste    Zersetzung    der   Kohlenwassevsti^e   beobw^tet  c 
wurde  femer  constatirt,  dafs  die  Ausbeirte  fibst  theoretiBch  ^ 
Fttr   folgende   Sulfosäuren   liefsen    sieh   folgende  Zeraetsasf 
temperaturen    (Temperaturen    der   beginnenden    ^Hydroirsir 
beobaditen   :   Benzolsulfoaäure   !!&%    p -TotmolmUfosämn  &' 
m-,  o-  und  p-Xylol9uifo9äure  120^^   Fsmidoeumolmi^Mäun  l^ 
Mesüylm9Hlfo8äut€  100^    OymolaulfotäurB  130^,    h^^  ^^ 
metktflbemobulfoeäurs,    m  ^Meihtflisopropyliengohulf^säun  ^ 
1,  2,  4  Dfmeikyläihfftbefuolaulfwäure  120^.    Es  sckot  imsä 
dafs  durch  Anwendung  der  entsprechenden  Tenperatureo  tM(^ 
eine   Scheidung    der  Kohtmm»as9mr^t$ßB    aus    den    geniscbs 
SuHbsfiuren  möglieh  wSre.  —  In  TerseUoesenaB  Bohren  werte 
die  letzteren  nicht  bei  der  gleichen^   eben  fbr  die  freie  DestS- 
lation  angegebenen,  sondern  erst  bei  einer  höhereB  Tempens 
zersetzt. 

R.  Otto  (8)  hat  in  Gemeinschaft  mit  H.  DamkChl« 
Seine  (4)  Untersuchungen  über  die  AlkyUiiulfme  rwp.  i^ 


(1)  Chom.  Soo.  J.  «ft,  14S,  168.  —  (2)  V0.  JB.  t  1S8S,  544  t  ' 
(8)  J.  pr.  Ghem.  [2]  SO,  171  biB  208;  821  biB  868,  —  (4)  A  ^  ^^- 
984  if. ;    f.  1882,  998  £ 


dimdfö^JU  weiter  aiiBgedcdml  «owie  auafftkrlicb  t'ei^öffentlidht 
Far  die  DftfBtellviig  des  (bei  179^6  bie  180^  schmebsendeix) 
Aeiktflendtph^ylsutfons  C|H«(SOtC6H5)t  eAHxt  man  100  Tble. 
(2  Mol.)  bmgoUulßn».  Natrium  (1)  mit  58  Tfah.  Aetbylenbromtb' 
in  der  znr  L<tanng  hinreichenden  Menge  verdünnten  Alkohols 
am  Rüokflofsktthler  bi6  etwa  zum  Sieden  der  Masse  während 
8  bis  10  Stunden,  wobei  der  neue  KOrper  sich  in  glänzenden 
Nadeln  abscheidet.  Diese  werden  mit  Wasser  gewaschen  nnd 
einmal  ans  siedendem  AHtohol  umkry stalUsirt.  In  sam-er  Losung 
wird  dieses  Snlfon  dnrch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  ver- 
ändert, erwärmt  man  et  aber  (80  g)  unter  zeitweiligem  Hinzn-^ 
filgen  VM  Natriamafflalgam  vier  Tage  hindurch  gelinde  amRück^ 
flvfskühler,  0o  spaltet  es  sich  iti  Bemsolsnifinsänre  und  Alkohol  t 
C,H4(SO,Ci,H6),4. 2  NaOH+H,  »=  2  C«H5S0tNa+C,H«0+H,0 ; 
später,  nach  längerer  Erwirkung  des  Amalgams  (während 
acht  Tage  in  rikohotisdter  Lösung)  entsteht  dmrch  fortgesetzte 
ReduetioD  der  Benzolsulfinsäure  Benzol Bulfhy dt ai.  Leitet  man 
durdi  das  auf  seinen  Schmelzpunkt  erhitzte  Aeihylendipheny^ 
sulfon  (am  besten  im  directen  Sonnenlidit)  einen  Strom  trocknen 
Chlors,  so  wird  der  SchweM  desselben  als  Sulforylchlorid  ab- 
gespalten und  es  bilden  sich  aniberdem  Chiorsnbstitutionsproducte 
des  Benzols,  unter  wdcben  weseniKch  Dichlorb^hzolheaxtc^lorid  (2) 
nachgewiesen  werden  konnte.  Durch  Erhitzen  des  Sulfons  mit 
Phosphorpentachlorid  zu  gleichen  Mol.  auf  180^  (im  Rohr  widk- 
rend  SO  Stunden)  liefs  sich  ein  Product  erhalten,  in  welchem 
Benzoteulfosäure  nachgewiesen  werden  konnte.  —  Wird  zu 
AethTleudiphenybttlfen  (60  g),  das  unter  Wasser  (900  g)  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  wurde,  alhnäklieh  eine  SSprocentige 
KalShmge  (85  e^n)  bis  ^ur  völligen  Lösung  des  eiiBtereir  hin^ 
zugegeben  und  sodann  daa  Ganze  noch  einige  Zeit  hindureh 
erwärmt,  sor  ^tsteht  neben  benzelsulfins.  Eahum  Fkehyluäfm- 
äAyldScohol  (Owyäthytphmylsulfön^  Aetkylmphenylsutfönhydrin) 
GiB^-^Ot-CAOB.    Zur  Darstelhmg    des  letzteren   sehttttcft 


(1)  Ueber  BensolsulfinBänre   siebe   Sobiller   und  Otto,   JB.   f.  1876, 
eft6  f.  —  (f)  JD.  f.  1968 ,  S56. 
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man  das  Bohprodaet  mit  Aeiher  ans,  deaüDiii  dieuQ  yom 
Aaszage  ab  and  trocknet  über  Schwefels&are^  w<Miacli  man  die 
neue  Verbindung  in  Gestalt  eines  dicken,  färb-  and  genieliloBe& 
Oeles  erhält,  das  eine  neutrale  Beactian  and  oinaa  intensiv 
bitteren  Greschmack  zeigt.  Seine  Bildangsgleichong  ist  die 
folgende  :  CH4(SO,CeH5)t  +  KOH  =  CÄ-SOr-C,H40H  + 
CcHfiSOsE.  (Dieselbe  wird  auch  mittelst  Barythjdrato  statt 
Kali  realisirt).  Zar  Aufklärung  der  OansiüiUum  dieses  PhenTl- 
salfonätfajlalkohols  versuchten  Sie  denselben  durch  S^ntkme  aas 
Aethylenohlarhjfdrin  mittelst  BenzcUulfinsäwre  (dem  Natriomsals) 
zu  erhalten,  was  Ihnen  in  der  That  gelang.  Zu  dem  Ende 
wurden  25  g  (1  Mol.)  benzolsulfins.  Natrium  in  einer  mGgUciist 
geringen  Menge  Wasser  gelöst  und  nuzmiehr  mit  12,3  g  (1  Mol) 
Aethylenchlorhydrin  im  Bohr  4  Standen  hindurch  auf  120^  erhitzt 
Das  neben  Chlomatrium  resultirende  Od  ist  in  Aether  anfra- 
nehmen  und  durch  Digestion  (in  ätherischer  L<toang)  mit  Thier- 
kohle  zu  reinigen ;  danach  zeigt  es  genau  die  Eigenschaf  ken  dei 
Phenylsulfonäthjlalkohob.  Der  aus  diesem  mittelat  Acetyl- 
ddorid  (anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später  anter  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade)  bereitete  E€9ig9äwr0'Fkemyl9ylf(m' 
äthyläiher  C|H4(SOtCeH6,  OCtHtO)  steUt  eine  syrapdieke  fsrb- 
lose,  neutral  reagirende  und  bitter  schmeckende  Elttsaigkeit  vor, 
die  bei  — 12^  nicht  erstarrt  Bmzoii$äm^'H^UulfonäikyUuh&r 
QiH4(S0sC6H«,  OCvHsO)  wird  entsprechend  dem  Essig&ther  mit 
Hülfe  von  Benzoylchlorid  dargestellt  (direot  unter  Elrwirmen) 
und  in  Form  einer  krystaUinischen  Masse  gewonnen,  die  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (resp.  Yorangehendem  Waschfio 
mit  Sodalauge  und  Wasser)  in  seideglänzenden  weiisen  Nadeln 
erscheint,  welche  letztere  bei  124  bis  125^  schmeiaen,  in  siedaadem 
Alkohol  wie  Chloroform  leicht,  in  Aether  schwerer,  in  wsmam 
Wasser  sehr  schwer  und  in  kaltem  nicht  Utolich  sind.  Dardi 
concentrirte  Schwefelsäure  (gleiche  Theile)  wird  der  Phenyi- 
sulfonäthjlalkohol  in  Phe»ylBtdf<mmhyl$chw$f0Uäur$  OASOr 
CtHAÜ-SOtOH  verwandelt  Zur  Darstdlung  erfaitat  man  nadi 
dem  Mischen  etwa  18  Stunden  hindurch  aaf  dem  Wassorbads^ 
gieist  in  Wasser,  trennt  von  dem  ausfallenden  krjataUinisehaD, 
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unten  näher  zn  besprechenden  PhenyhulfonäAyläiher  und  bereitet 
ans  der  in  LOBong  befindlichen  SuIfoBäare  das  Barywnsah 
(C6HBSOtCtH40S08)tBa .  37,  H,0  (glasglänzende  ^  in  Wasser 
leicht  lösliche,  Inftbeständige  Nadeln  oder  Säulen).  Dieses  ist 
ein  sowohl  im  trockenen  als  auch  aufgelöstem  Zustande  sehr 
zersetdiches  Salz,  da  es  beim  Kochen  mit  Wasser  wie  beim 
Erhitzen  ftr  sich  auf  100^  in  Schwefelsäure  und  Ph^ijlsulfon- 
äthylalkohol  zerftllt.  —  Zink  und  Salzsäure  greift  den  PhenjI- 
sulfonäthylalkohol  nicht  an;  durch  Natriumamalgam  wird  er 
jedoch  in  Aethylalkohol  und  Benzolsulfinsäure  (resp.  Benzolsulf- 
hydrat, siehe  oben)  gespaltoi.  —  FhenyUtdfonäthylcklorid  CsHi 
(SOiCsHs,  Cl)  bildet  sich  durch  Mischen  von  Phenjlsulfonälhyl- 
alkohol  mit  Phosphorpentachlorid  (gleiche  Mol.)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.'  Von  dem  Product  wird  das  Phosphorozychlorid 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  aus 
heifsem  Benzol  umkrystallisirt,  wodurch  das  Sulfochlorid  in 
glänzenden  sechsseitigen,  bei  55  bis  56^  schmelzenden  Tafeln 
ausftUt,  die  sich  in  siedendem  Benzol  und  Alkohol  leicht,  in 
heifsem  Wasser  wenig  lösen.  Der  gleiche  Körper  entsteht  auch 
durch  Erhitzen  von  Phenylsulfonäthylalkohol  mit  40  procentiger 
Salzsäure  während  6  Stunden  auf  150^;  Zink  und  Salzsäure 
yerändem  ihn  nicht,  Natriumamalgam  zusetzt  ihn  zu  Benzol- 
sulfinsäure und  Aethylalkohol.  Erhitzt  man  ihn  in  alkoholischer 
Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  benzolsulfins.  Natrium,  so 
wird  das  oben  besprochene  Aeihylendiphenylaulfon  regenerirt. 
In  ganz  analoger  Art  läfst  sich  durch  Erhitzen  von  p-toluol- 
9ulßns.  Natrium  mit  dem  Phenylsulfonäthylchlorid  Aeikylen- 
phenylp-iolyUulfon  erhalten.  Die  Abscheidung  desselben  geschieht 
in  der  oben  für  diejenige  des  Aethylendiphenylsulfons  angege- 
benen Weise ;  es  zeigt  kleine  weilse  glänzende,  bei  162^  schmel- 
zende Nadeln,  die  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  — 
Der  oben  schon  earfväimteFhenylsulfonäikyläikerfDiphenylaulfon' 
ätkyläAer)  (ya[4(80tC«H6)-0-CiH4(SOjC«H6)  lälst  sich  auf  ver- 
schiedene Weise  gewinnen;  z.  B.  derart,  dafs  man  eine  Lösung 
von  Phenylsulfonäthylchlorid  (6  g)  in  Benzol  17  Stunden  hin- 
dnrck  mit  trocknen  Silberoxyd  (10  g)  erhitzt.    Aus  dem  Roh- 
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product  wird  der  neue  Körper  dureh  YerimmUsi  im  Fütnti 
und  UmkrystaUisir^i  der  erhaltenen  Erystalle  am  vodfisntEi 
Alkohol  abgeschieden  resp.  gereinigt    Er  sehmibt  nism  be 
69  biA  70^,  löst  sieh  in  Wasser,  selbst  siedendem,  ksoni,  idr 
wenig  in  Aether,   reichlicher  in  siedendem  Bensol  and  Alby. 
ans  welchen  letsteren  er  sich  in  kleinen  weifsfln  fjBuaie^ 
Nadeln  oder  auch  ansehnlichen  weiften  resp.  gelblichen  tos 
Prismen  abscheidet,  die  bitter  schmecken.    Dieeetben  «iBd  iwi 
einer    krjstaliographischen   Untersuchung    Ton    S.  Wleogei 
monosTuimetrisch;  a  :  b  :  c»  1,1388  :  1  :  0,4292;  ßm^^Vs 
Gewöhnliche  Flächen  :  p  »  (110)  ooP,  m  :»  290  oof%  i^ 
(101)  Pao ;  seltener  und  untergeordnet  o  «s  (111)  +  ^f  r^{W- 
+  Pc3o»  n  =  (210)ooP2,b»=(010)coPoo.  BeobachteleWiiiltti 
m  :  m  <««  n9«15'-;  d  :  m  m,  ldP3»',  d  :  r  *=  4V1&.    Die  t^ 
stalle  besitzen  keine  deutliche  Spaltbarkeit;  die  optische  Axa- 
ebene  steht  senkrecht  aur  Sjmmetrieebene.  Dieser  Fimylnlfm 
äthyläih$r  bildet  sich   auch  durch  V^miachen   Ton  566  % 
(3  Mol)  PhenylndfonmhylaJkohol    mit    138   Thln.  Pho8ph9rQ> 
Chlorid  (1  Mol.)  und  danach  Srwfirmen  auf  dem  Wasscrbsde» 
cur  Beendigung  der  Entbindung  von  Salasäure.  Man  gie&t»  ^* 
üblich,   in  Wasser   und  schüttelt  mit  Aether  «ua.    Beiehlidbef 
wird  die  Ausbeute,  wenn  man  einen  groben  Üeber8diii&  c 
Phosphorchlorür   (2  Thle.   auf    1   Thl.  de«  PhenylsidfoBstb'r 
alkohols)  fmwendet,  wobei  dann  später  das  überschllssige  leutet 
zunächst    abzudestilliren    ist     Auch  andere   wasserentgieb^ 
Mittel    (concentrirte    Schwefelsäure    —   siehe    oben  —  ^^' 
Phosphorpentoxjd)  vermOg^i  den  neuen  Aether  ans  dem  Pteji' 
sulfonäthjlalkohol  su  bereitea ;  er  entsteht  ferner  durdi  Er- 
wirkung Ton  Kall  auf  das  A^ylendiphmylmJfon  {taAß  obc 
als  Nebenprodttct,  welches  einmal  bei  einem  grOfterenVsrsKkr 
object  constatirt  wurde.    Wendet  man  das  Kali  in  eriirtfick® 
Ueberschuis  und  in  sehr  concentrirter  Ijösung  (45  g  in  33  e(S 
Wasser  auf  30  g  Sulfon)  bei   dieser  Zersetsimg  an,  anter  & 
wärmen  im  Dampfbade  während  5  Standen,   so  iwlioft  ^ 
Procefa  wesentlich  anders  und  es  bildet  sich  ab  westtßcte 
Product   ein  PhenylaulfanäthyläAerj   der  mit  dem  ob^  ^ 
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p^hfmm  m  foetrftditen  ist  Zar  Oewinnnng  desselben  verdttnoft 
man  nach  der  Sininrkang  mit  Wasser,  entfernt  das  sich  aus- 
soheideade  Harz,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  ver- 
dunstet diesen  vom  Auszuge.  Man  erhält  danach  eine  feste 
Substansy  die  durch  mehrfaches  Umkrjstallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  ThiorkoUe  zu  reinigen  ist  Sie  er- 
scheint sodann  in  weifsen  Blttttchen  oder  glasglänzenden  Tafdn, 
die  kaum  in  kaltem,  reichlich  in  heilsem  Wasser,  besser  noch 
in  siedendem  Alkohol  sowie  (etwas  weniger  gut)  in  Aether  lös- 
lich nnd  und  bei  87,5  bis  88,5^  schmelzen.  Die  Verbindung 
Ittfiit  sich  nicht  ohne  Zersetzung  vergasen;  die  von  P.  Q-roth 
ansgeftLhrte  krystallographische  Bestimmung  derselben  ergab  : 
Krystallsystem  monoklin  mit  den  Flächen  0  P  (001),  ooP  (110) 
und  00  P  oo  (100) ;  Winkel :  (110)  :  (110)  =  80«11',  (110)  :  (001) 
»  76<'29'.  IHe  meisten  Erystalle  sind  Zwillinge  nach  (001). 
Die  optischen  Axen  treten  auf  (001)  parallel  der  Symmetrie- 
ebene a»s.  Zum  Unterschied  von  dem  normalen  Phenylsulf<m- 
&thjläther  (welcher  damit  Amine  erzeugt;  siehe  unten)  verhält, 
sich  der  in  Bede  stehende  polymere  gegen  wässeriges  Ammoniak 
völlig  indifferent;  jener  wird  femer  durch  Erwärmen  in  einer 
mit  schwefliger  Säure  entfilrbten  Fuchsinlösung  nicht  verändert^ 
während  dieser  (der  polymere)  dabei  die  letztere  deutlich  röth- 
lioh  fkrbt  —  Lifst  man  wässeriges  lOprocentiges  Ammoniafc 
(300  ccm)  auf  AeihyhndipkmnfUulfan  (30  g)  einige  Stunden  im 
Wasserbade  einwirken  (in  einem  Kolben,  dessen  Ableitungsrohr 
einige  Zoll  unter  Quecksilber  tauchte),  so  entsteht  neben  Benzol- 
snlfinsänre  Diphmylsulfonäthglamin  C8H4(SO|GeH<)-NH-CtHA 
(SOsC«Hft)  in  FiMrm  eines  gelben  Oels,  das  beim  Erkalten  der 
Masse  erstarrt  und  aach  zum  Theil  in  der  obenstehenden  Flüssigkeit 
sich  befindet,  ans  welchem  es  durch  Benzol  ausgeschüttelt  werden 
kann.  Man  reinigt  es  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  (Tafehi)  oder  aus  Benzol  (glasglänzende, 
zu  Bosett«!  angeordnete  Nadehi),  wonach  es  bei  77  bis  78^ 
schmilzt  In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  kaum,  reich- 
lieher  in  heiisem  Wasser  sowie  in  Aether,  sdir  laicht  in  sieden- 
dem Benzol  und  Alkohol  lösUoh.  Kach  der  krystallographischen 
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Untenuchimg  toü  P.  Groth  nnd  ihre  KiyBtafle  tziUiiiy  luush 
0  P  (001)    tafelförmig   ausgebildet   von    monoklinem    Hubitna. 
Beobachtete  Fonnen  :  0P(001),  ooT(flO),  ooP'(llO),  ^(Ul), 
m  P(llh)Jm  wahrscheinlich  gleich  1).  Winkel  (110)  :  (110)  = 
79«21',  (110)  :  (001)  ••  ÖS^SS',  (HO) :  (001)  «  66W.   Obaohoa 
das  in  Rede  stehende  Amin  keine  starke  Base  ist,  so  konnten 
doch  einige  Salze  davon  bereitet  werden.  Das  eUorwametmoß^, 
Sah  (C|H4SOtG6H5)9NH .  HCl  erscheint  nach  dam  UmkrTrtalli- 
siren  ans  heifsem  Wasser   in  weilsen   zarten  addeglänsenden 
Nadeln,   die   in  kaltem  Wasser  wenig  sowie  and.   (leicht)  in 
heiisem  Alkohol   löslich  sind   und  bei  192  bis  193*  sdunehen. 
Das  Plaiüualz  [(CH4SOtG6H6)tNH.HCl]|.PtCU,  ans  alkoho- 
lischer Lösung    des  Chlorhjdrats    bereitet ,   zeigt  ans  Alkohd 
abgeschieden    rothgelbe     glänzende    Blättohen    resp.    gröisere 
orangegelbe  Erystalle.    Das  Odäsah  (goldgelbe  Nadeln)  sowie 
das   Nürat  (weifse  seideglänzende  Nadeln  Tom  Sdundspankt 
189  bis  190*)  wurden  nicht  analjsirt  —  Die  gleiche  Base  bildet 
»sich  auch  durch  Einwirkung  Ton  wSsserigem  Ammoniak  sowohl 
anf  PhenyUulfanätkylohlorid,  ab  auch  Fhmyhu^anäikjflatkokol 
sowie  Phenyltulfonäthyläther,   zweckm&fsig  durch  ESrhitsen  im 
Bohr  auf  110  bis  120*;  erhitzt  man  dieses  DiphenylsaUbnithyl- 
amin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Methjljodid  (2  MoL)  im  Bohr 
während  4  Stunden  auf  115*,   so  cnrhält  man  Diphem/Uwlfim- 
äAyUnonomethylamin.    Vom  Bohproduct  wird  der  Alkohol  und 
unverändertes  Jodmethyl  abdestillirt^  das  zurückUeibende  zäh- 
flüssige braunrothe  Od  in  alkoholischer  Lösung  mit  SilberaTd 
auf  dem  Wasserbade  erwt&rmty  das  entstandene  Jodsilber  nebst 
überschttssigem  Silberoxyd  sowie  später  der  Alkohol  entfernt  und 
auf  die  Weise  ein  gelbes^  nicht  krystaUisirendeB  Od  gewonuen, 
das  ins  sahs.  8ak  (C«Hi3O|C6H«)tNC!H0 .  HCl  übergefbhrt  wurd& 
Dieses  bildet  quadratische  Tafeln  oder  zu  Bttschehi  vereinigte 
kurze  Nadeln,  die  sich  Iddit  in  Alkohol^  wenig  in  kaltem  Wasser 
lösen  und  bd  220  bis  221*  unter  Zersetzung  schmdzeo.  —  Ge* 
gen  Aethylamin  verhält  sich  AethylmuUphenyUulfon  nicht  aaudog 
der  Einwirkung  von  Ammoniak;    es  entsteht   kein  Diphenyl> 
aminderivaty  sondern  neben  Benzolsulfinsänre  I%tmylmUf€mmkyU 


«iyliNMfi  CsHeSOt-CiHA-NHCtH».  Zar  Dant^Uw«  dawelben 
werden  15  g  Sulfbn  in  100  ocm  Wasser  mit  der  mehr  als  2  Mol. 
entsprechenden  Menge  Aethylamin  im  Rohr  auf  ca.  80^  erhitst ; 
danach  wird  das  Product  vom  Ueberschofs  des  Aetbjkmins 
dnrch  Destillation  befreit,  der  Rückstand  mit  Aether  geschüttelt^ 
dieser  yerdnnstet  und  das  resultirende  Oel  (von  ammoniaka- 
lischem  and  zagleich  fischartigem  Geruch  sowie  kratssend 
bitterem  Geschmack^  welches  über  Schwefelsäure  nicht  erstarrt) 
ins  Mal€9.  Sah  CsHeSOr-CtHi-NHCsHs .  Ha  verwandelt.  Das- 
selbe krystallisirt  aas  seiner  Lösung  in  absolutem  Alkohol  in 
büschelförmig  vereinigteh,  seideglänaenden  Nadeln,  die  leichter 
als  in  letsterem  in  Wasser  löslich  sind  und  bei  130^  schmeteen. 
Die  Bildungsgleichnng  ist  die  folgende  :  C|H4(S0BCA)t  -f- 
2  CÄNHi  =  CHbSOi-CiHa-NHCH» + CÄSOiH .  CHaNH, ; 
wonach  also  die  ßensolsulfinsäure  als  Aethylaminsalz  austritt  — 
Ozydirt  man  den  oben  beschriebenen  PhenyUulfonäAylalkohol 
derart  mit  Chroms&ure,  dais  man  ihn  mit  dem  dreifachen  Volmm 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  vermischt  und  der  Mischuqg 
unter  gelindem  Erwärmen  so  lange  Ealiumdichromat  hiuMufbgt, 
bis  diesdbe  auch  nach  geraumer  Zeit  noch  bräunlich  geftrbt 
bleibt  —  so  bildet  sich  Phrntylsulfaneasigsäure  (Pk&nyhulfonac^- 
säure)  (1).  Zur  (Gewinnung  derselben  schüttelt  man  das  Oxjdations- 
prodttct  mit  Aether  aus,  verdunstet  diesen  und  krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um.  Gegen 
Zink  und  Schwefelsäure  ist  sie  beständig.  Natriumamalgam 
spaltet  sie  in  Essigsäure  und  Bensolsulfinsäure.  Von  ihren 
Sahen  wurden  aufser  den  beschriebenen  (1)  noch  das  Baryum^ 
sak  (CtH6S0t-CflsC00)»Ba .  2  H«0  dargestellt,  welches  aus 
heilsem  Wasser,  worin  es  reichlich  löslich  ist,  in  glasglänaenden 
glatten  Nadeb  krystallisirt.  Das  schon  bekannte  Kupfersah 
{+  2HtO)  aeigt  nach  P.  Groth  trikline,  kurs  prismatische 
Krystalle.  Beobachtete  Flächen  :  OP  0^1),  ooPoo  (100), 
CO  1^  CO  (010),  00  T  (110),  oo  P'  (110)  und  ^,  oo  (101).  Winkel : 
(110)  :  (010)  =  76«44',  (110) :  (110)  =  73<>43',  (HO)  :  (100)  — 

(1)  JEi  t  1S75,  S16. 
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31^',  (100) :  (001)  =  e^ey,  (OOl) :  (101) ^61^, (110):(001] 
-B  80W,  (110)  :  (101)  =  132W,  (110)  :  (001)  =  56^?, 
(110)  :  (fOl)  :=  102*10'.  Das  Salz  ist  staric  pleocfaratudi  b 
gelben^  grflnen  und  blauen  TOnen.  PhrnylsutfanesstgsäMre-ABAyt' 
äiher  CeHftSOt-CHa— COOCtHft  kann  nicht  nur  ans  der  Phenj: 
BuIfonesBigsäure,  sondern  auch  direct  aus  henzoUuißna.  Nairvm 
mittelst  Monochloressigsäure-Aethyläther  dargeatdlt  werden;  fcr 
die  Darstellung  aus  ersterer  behandelt  man,  wie  üblidi,  ibre 
alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure,  während  man  bei  der  B^ 
action  mittelst  benzolsulfins.  Natrium  die  Ingredienz^  (gleicbe 
Mol.)  in  Alkohol  einige  Stunden  hindurdi  am  RückflubküUe: 
erhitzt.  Der  Aether  scheidet  sich  sodann  nach  AbdestiDiren  des 
Alkohols  und  Eingiefsen  des  Rückstandes  in  Wasser  ab,  wocsd; 
man  ihn  wäscht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Er  entknet:. 
in  langen  wasserhellen  glasglänzenden  Nadeln  oder  Sioleo,  dk 
auch  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  sind  und  bei  41  bis  4? 
schmelzen.  Nach  P.  Groth  sind  dieselben  anscheinend  triklin, 
ohne  Endflächen.  Winkel  :  (110)  :  (110)  =  68*20',  (110) :  (1« 
=  29^,5',  (100)  :  (010)  =  74«1,5'.  Auf  (flO)  und  (110)  trfc 
je  eine  optische  Aze  aus.  Erwärmt  man  den  in  Rede  stehec 
den  Aether  mit  wässerigem  Ammoniak  in  einem  gescUossecec 
GrefäTse  gelinde,  so  bildet  sich  PkmylsulfonsasigsäwnBotmd  C«E< 
SOt-CHt-CONHt,  eine  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiibare 
Verbindung,  welche  daraus  in  wawellitartig  grappirten,  bei  IS^ 
Schmelzenden  Nadeln  ausftUt.  Durch  Kochen  mit  gefallt^ 
Quecksilberoxyd  geht  das  Amid  (in  wässeriger  liOsong)  in  die 
Queohnlberverbindung  (C6H5SOs-CH,-CONH),Hg  über,  die  ia 
weifsen  schweren,  bei  213  bis  215*  unter  Zersetsnng  schmeben* 
den  Erystallen  sich  darstellen.  —  Als  Sie  auf  FkenylgylfomäikyA- 
Chlorid^  behufs  Darstellung  der  dem  PhenyknUbnfitfajlalkok« 
entsprechenden  Schwefelyerbindung,  Ealiumsolfhydmt  wirfeo 
lielsen,  entstand  dne  solche  nicht,  hingegen  unter  Endnodcnr 
von  Schwefelwasserstoff  Diph^yUtdfanäikylsulßd  {C^EU-SOr 
CiH4)iS,  gemäfs  der  Gleichung  2C6H5S0,-CH4C1  +  »KSH=^ 
2  KCl  +  ES  +  (C6H|^0,CH4)>S.  Die  Bereitung  dieses  SqI&Is 
geschah  mittelst  gelinden  Erwärmens  der  betreAnden  hgr^ 


di^uw»  wottach  die  ICfUBse  aiftbaM  krystaUinisoh  errtttnitf ;  welcb» 
0od«Ali  mit  Wii8Ber  gewa^ben  und  ms  Alkohol  molqystAlUftiit 
warde.  Der  »miiiehr  reine  Körper  zeigte  kleine  seidegläneeade 
Nadelii,  die  bei  123  bi»  124^  echmolzen  md  kaum  iii  Wittoer 
löslkb  waren.  —  Durch  Cjrankaliam  in  der  Wärme  de$  Waeser^ 
badee  wird  AeAylmdiphenyUulf^n  in  benzylsnlfoHB.  Saie  und 
Aethyleücyanür  zerlegt;  durcli  Oxydation  mit  Permangaiiat 
findet  eine  oomplicirte  Zersetzung  statt,  unter  Auftreten  von 
BettsobulfoBäare  neben  Oxalstture,  Schwefelsäure  und  Kohlfin*- 
sänre ;  die  Einwirkung  von  BndfurylchUrid  ftthrt  ebenfalls  nicht 
txk  glatten  Resultaten^  da  je  nach  den  angewendeten  Mengen* 
verhiltnissen  die  folgende  Monosulfosäure  oder  ein  Gemenge 
von  dieser  mit  (nicht  näher  untersuchten)  Disulfosäuren  entstand. 
Letatere  :  AethylendipkenylsulfaMulfoBäure  C6H6SOt-CsH4-^SOt 
CJiSOJBi  wurde  in  Form  ihres  Barywnsmkea  {-^  SVa  HtO)  auf 
folgende  Weise  gewonnen*  10  g  Aethylendiphenylsnlfon  wurden 
mit  4|5  g  Sulfurylchlorid  am  Rttckflulskühler  P/t  Stunden  lang 
auf  170^  erhitzt,  wonach  der  wüaserige  Auszug  der  Jiasse  zur 
Trockne  gebrachti  ein  wenig  (zur  Austreibung  von  SlUzsäure) 
erwärmt  nnd  mit  Baryumcarbonat  gesättigt  wurde.  Das  neue 
Salz  erschien  sodann  in  kleinen  weiCien,  in  Wasser  schw^  IIa« 
lieben  Krystallen.  —  Aeth^lmdi-p-tol^Uulfon  C»H4(07HfSOt)t 
iat  s^on  kurz  erwähnt  worden  (1);  seine  Darstellung  gesehieht 
mittelat  p  toluoUulßn^.  Natri^m  {2\  das  in  alkoholischer  Flüs- 
sigkeit mit  Aethylenbromür  zusammengebracht  wird.  Das 
Sidfon  bildet  feine  weifte  glasglänzeode  Nadeln  oder  atlas^ 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  200  bis  201®,  weldhe  in  AI"- 
koholy  Benzol  nnd  Eisessig  iQslieh  sind.  Es  wird  wie  das  Aethylen* 
d^dumylsolfon  (s.  oben)  dnrdi  Zink  und  Salzsäure  nicht  verändert» 
während  Natriumamalgam  es  (in  alkoholischer  Losung)  an  tolnol- 
«ttlfins.  Natrium  (resfk.  Toluolsulfhydrat;  siehe  oben)  und  Aediyl- 
alkohol  zersetzt.  Behandelt  man  das  Aethylendi-p^tolybrulfon 
(20  g)  Mf  dem  Wasserbade   während  15  Stunden  ^dlmäblioh 


(1)   JB.   f.    1880,   986.  —   (3)  tJeber  p-TolnohulfUisSnire   siehe  JB.   f. 
ISV«,  63S  1 
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unter  Hiiiziifllgimg  toh  Wasser  (160  ocm)  mit  8S  procentigw 
EdSauge  (18  com);  so  geht  es  in  Lösong  und  läfirt  üdi  danmdi 
ans  dieser  durch  Aether  ein  gelbliches  Oel  ansschftttdn^  das 
nach  mehrtägigem  Stehen  über  Schwefebänre  krjstaDinisdi  er- 
starrt.   Der  so  erhaltene  Körper  ist  jhTofylsulfanäAylalhM 
CjnjSOr-CiHAOH;  eine  ans  Alkohol  in  langen  weiften,  bitter 
schmeckenden;  bei  64  bis  65^  schmelzenden  Nadein  krTstsOi- 
sirende  Verbindung.    Dieselbe  iSfst  sich  auch  synthetisch  dordi 
Erhitzen  von  (gleichen  Mol.)  OlyeoUAlorhydrin  mit  p-tolnolsnlfiitt. 
Natrium  in  Alkohol  w&hrend  4  Stunden  auf  160^  im  Rohr  er 
halten.     Das   ihr    entsprechende   Chlorid  :  p-TofyUulfanäAfl' 
Chlorid  C^B^SOt-CAPl  (BU&ttehen  vom  Schmelzponkt  78  \nB 
79*)  ist  wie  die  entsprechende,    oben  abgehandelte  Phenjber 
bindnng  mit  Phosphorpentachlorid  zu  bereitai;  p-Totglrndfofh 
äihyljodid  CyHySOs-OiHAJ  (glasgl&nzende  weifee  Nadeh  od«r 
S&ulen  vom  Schmelzpunkt  99,6  bis  100,6^)  kann  man  durdi  Er 
hitzen    von    p-Tolyisulfonftthylalkohol    mit   concentrirter  Jod- 
wasserstoffsfture  im  Rohr  bei  160^  darstellen.    Analog  den  oben 
beschriebenen  PhenylsuUbnäthylyerbindimgen  wurden  ferner  nock 
erhalten  :  B&nskp^äure'p-Tolylttdfanäihyläther  CfH7S0r<S|Hr- 
OG7H7O  in  glänzenden  steniftrmig  gruppirten  Nadeln,  die  bei 
176  bis  176^  schmolzen  und  ziemlich  gut  in  siedendem  Beniol 
lOsUch  waren;  Di-fhtolyUulfönäihyUulßd  (C7H7SOtCtH4)iS,  ax» 
Alkohol  in  kleinen  weiTsen  gUinzenden,  bei  160  bis  160*  schmel- 
zenden Nadeln,  die  in  Wasser  sich  nicht  lOsten.  Dagegen  gdsng 
es    bis  jetzt  nicht,    aus  dem  p*TolylBulfonithylchlofid  durch 
Bänwirknng   von   Silberozyd  den   entspredienden  Aether  dsr- 
zustellen ;  erhitzt  man  indefs  AMylendi-p-totyltulfam  (40  g)  mit 
einer  Lösung  von  Aetzkali  (80  g)  in  Wasser  (40  ccm)  wSkrezd 
4  Stunden  auf  dem  Dampf  bade,  so  erhXlt  man  einen  Aether  : 
p-TolyhulfanäAyloaßyd  (CTH7SO|-0iH4-),O,    wddier  aas  der 
mit  Wasser  verdünnten  Rohmasse  durch  Ausschütteln  des  Ffl* 
trates  mit  Aether   sich  gewinnen  lieft.     Derselbe  bfldet  nach 
mehrfachem  Umkrystallisiren  aus   Alkohol    (unter  Zusatz  Ton 
Thierkohle)  dicke,  bei  83  bis  84^  schmelzende  Naddn,  die  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht,   in  kaltem  Wasser  jedoch 
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nißbt  iSsIiGh  aind.  —  WKsamges  10  {M^ooentiges  Ammoniak 
(150  ecm)  ftUirt  das  Sulfon  (20  g)  mittelst  einer  (Or  die  obige 
Pbenylyerbindnng  guus  analogen  Bereitnngsweifle  in  Di-p^iöhfl'' 
ndfornäO^lamin  (C7H7-SOt-OtH4)aNH  über  :  eine  klare  gelb- 
Kebe,  dem  Terpentin  ähnlicbe  (übrigens  niebt  nllber  untinsnobte) 
Masse,  deren  »aUs.  ßale  (CTE|SOftCA)aNfl .  HCl  lange  wdise^ 
stemfihrmig  gnippirte  Nadeln  seigl^  die  in  Alkohol  sowie  beiftem 
Waaser  leicbt  lOslicb  sind  und  bei  200  bis  201®  scbmelaen.  Das 
bierans  erbaltene  OoldsaU  (C7H7-SOr-C»HA)»NH .  HCl .  AnCI« 
kiystalUsirt  ans  alkdioliseber  Löfong  in  dnnkelgelben  langeni 
an  Bttsoheln  Tereinigten  Nadeln  ans,  die  sieb  nacb  einigen 
Standen  in  ein  sebweres,  ans  mikrpakopischen  Rhomboddem 
beatmendes  Kryatallpnlyer  verwandeln.  —  Cyankaliom  endüab 
wirkt  auf  das  Aetk^lendi-p'ioljfhulfim  nach  folgender  Gleiobnng : 
(CyHTS0«).CtH4  +  2  KCN  «  C,H4(CN).  +  2  CrHiSOtK,  also 
nnter  Entstebnng  von  p'ToluoUulßnsäur^  (1)  neben  Aethylen* 
oyantlr  ein. 

B.  Httbner  (2)  besoiurieb  ein^e  Aether  der  BmeohulfQ' 
sämrßy  von  weloben  der  AetkyUUher  bereits  von  Scbiller  und 
Otto  (3)  erhalten  wurde.  Ersterer  stellte  diesen  Aetber  anf 
die  gleiche  Weise  dar,  nnr  mit  dem  Untersobiede;  dafii  Er  das 
Natriunfttbylat  in  polverfSmiigem  Zustande  (statt  in  alkoholischer 
LOsnng)  verwendete  mid  beschrieb  Er  denselben  als  ein  gelblich 
gefibrbtes  Od  vom  spea  Gewicht  1,22  bei  17*,  das  in  Alkohol, 
AeUier  nnd  Benaol  sich  in  jedem  Y arbültnifs  lOst,  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Alkohol  und  Benaolsulfosänre  serftllt  und  nicht 
unverändert  destillirt.  Der  analog  erhaltene  Bmmohulfo$äuM' 
MiAhyUUher  CtHtSOsCOt  ähnelt  dnrcbana  dem  Aethyläthar.  Er 
beaitat  das  spec  Gewicht  1,272  bei  17^  Der  Bmuu>UulfoMi»r^ 
Pronläiher  CAßOtQA  bat  die  Dichte  1,1785  bei  17«.  ^ 
Versuche,  das  Anhydrid  der  Benaolsulfosäure  auf  verschiedene 
Weise  dannisteUen,   führten  zo  keinem  sicheren  oder  glatten 


(1)   JB.   t  187S,  685  f.  —   (2)   A«d.  Ckam.  PSS,    285.  —  ((()   ja   f. 
1876,  628. 


P.  T.  Homkttri^li  (l)8taditte  die ESuiwirkm^  ma  nmchei' 
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(Sii^aphmjfldmethylamid)  C!^HH90tN(0Hv)i  bereitet  man  and 
Bmwirlni&g  einer  Anftsimg  ven  Dimetlijlaiiiiii  in  Waner  ac 
BenaebotfoK^hlorid.  Der  Kdrper  entsteht  unter  lebfaafker  Win» 
entbindimg  and  scfapeidet  sich  snnichst  als  Oel  ah,  irdeke 
sedann  ersürrt.  Das  mit  Wasser  gev^asche&e  Prodnet  kiTitiDh 
surt  man  ans  schwachem  Alkohol  um,  wdcher  es  in  wottec 
Krystallen  absetst,  die  bei  47  bis  48^  sekmdsen  und  snek  c 
A^er,  CUorolorm  und  SchwefelkoUenstoff  lOaiidi  mL  Aims 
machende  OhlonrasserstoiFsäare  Utot  die  Verlrindong  mve- 
Ändert,  welche  ans  dieser  LOsmig  dvrob  Wasser  aosgefli 
werden  kann.  Dnrdi  Eänwirknng  von  ranckender  Sslpetenim 
nrit  dem  spec«  (Jewieht  1,48  bei  gew5hnKdier  Teuperstnr  gik 
dieselbe  in  Mm<mütodimkhylamin  (8)  ttber.  —  fkemyimäftiit 
mhylamid  (Sulfophenyldiäihylamid)  CeEUSOtN(QiHs)i  Klk  sd 
analog  dem  obigen  Dimelhylderivaft  mitteist  DiiliiyhBniB  gt 
winnen;  dasselbe  erscheivi  ans  Alkohol  in  grofaen  dnrdisdie* 
nenden  Krystrilen  i^em  Scfamehpnnkt  4B^,  die  m  ihr«m  Te 
haken  dem  PhenyhmMdimethylamid  gleichen.  Mittelst  rmuhmis 
Salpetenftnre  (spec.  Gewicht  1,48)  «nter  Abkühkn  mit  Wsmt 
liefert  diese  VerUndnng,  in»  Qegensata  an  4»  eb^gea  mimt 
homologen,  Pkmyl9ulfmu>n^Myhüram{d  (Sk^ißphrnflmont)^ 
nitriHHid)  0<H«^8OvN(K0r,  CfH«)  (3).  Letateraa  scheidet  sid 
na<di  Wassenrasata  aas  dem  Rohprodact  amiSchat  ak  Od  an. 
das  nach  einigen  Tagen  erstanrt  and  sodann  finUose  Kj7*tiEe 
bUdet,  üe  aas  Alkohol  a«  reinigen  ebd.  Sie  sehmetaen  dssadi 
«wissen  45  and  44^,  verfüssigen  sich  mit  Waaaerdampf  ^ 
ezplodir^  bei  höherer  Tempeialtu.  Dieser  K^toper  entrtdit 
aneh  dnreh  Nitriren*  vmi  PkenyhmlfimanoäAylmmid  (Sulfsj^^ 
mmomhykmid)  GS^^Wßj  OfHa),  welches  ntaif  ieieht  imA 
Vermischen  einer  wässerigen  LOsung  von  Aediylamin  mit  Bttsri- 


•  (1)  Bm.  Tra?.  oUbr.  f'myv^iss  %'?.  -  (S)  JB.  f.  UM,  6S6.  -  (I)  Vgl 
Franohimont,  NitrAmidd  :  JB.  f.  1883,  470,  8SS. 


aoIfooUofficl  dosirt  erikäh^  dafii  man  im  U(^6Q  ABtbftOen  «o 
famge  das  Amin  hmaiilbgt^  bis  dia  MaMtfi  daaadi  riaeht  Unter 
reMüMhcr  Wännaentbindimg  seheidet  «ich  dM»  da«  neifta  AiuM 
m  feaior  Fmmi  ab,  das  nach  dem  Wasche  vdt  Wasa^  und 
ümkTjstallisiren  ans  Alkohol  grofse  dnrchscheinende,  bei  68* 
ichmelaende  Kryatalle  zeigt  Im  Uebngen  gMcht  es  dem 
obigen  Diätliylderivat;  in  Kalilange  l9at  es  sich  unvertfpidert. 
UebergieTst  man  es  (6  g)  nnter  Abkttbkn  mit  miiohendfr  äair 
petcnAve  Ton  1^48  spec«.  Qewicbt^  so  veirwaadelt.es  aicb  in  das 
boadmebene  Pkmyl$ulfem<m(oiUkiflnütramid.  lieber  die  lägeo^ 
sciiafifcen  diesen  ktatercm  wiUe  noch  binananftkgen^  i^a  ea  ^nveh 
oenecairirte  Sokwefalsänre  nnter  Gasentbindnng  (Stipkoi^dnl  ?) 
in  Bansolsnlfesänre  ttbergeht^  wodurch  erwiesen  ist,  dlJs  ii^  um 
die  Snbstitation  der  Nitrogroppe  io  den  Amidfest  erfolgt.  ^ 
BndHck  wurde. aoeh  von  Jbm.Ph0n}ft»ulf0Honiim6thiilamid(8^ih 
fhmylmammmethytamid)  Cl6B«-80iNH(CHft)  ditrgesteUt  tesp.  der 
Bfanwirkang  von  Satpeterstare  nniterwotfeaii.  Dier  ParateUnng 
gesohak  dnrek  ZnaammenhringeiL  einer  wisserigea  Löswg  Ton 
Methylamin  mit  Benzolsnlfochlorid,  die  Reinignng  ana  Aetber. 
Hiemaoh  reprftsentirt  aieb  diese»  SnlfephenylinetbiyhHnid  a]^  ifarb- 
loaea  Oel^  daa  nnr  unter  partieUer  Sersetenng  destillirt  und  in 
dmmer  EaUlaoge  iSaUeh  ist.  Mit  rauehender  Salpeteraäqre  voqi 
apee.  Gemchte  1,48  (80  g)  in  obiger  Weise  giebi  es  (^  g) 
Jlsfijl/aayomcfiomsrtyftiafcrdeitf  (3¥lfapi0a^nwm^metiifhiiramidjl 
C!sSs-80^(NOt^CHs)|.  welches  ans  Alkohol  in  stemftrm« 
vereiniglen  Nadeln,  ansehieftt»  die  dnrobans^.  sdbst .  im  fichmela* 
pnnkt.(4S  Ua  44^)^  dem  oben  abgehandelten  PhfmylsulfcfmoAa* 
äAtphutramid  gleinhen. 

NaQlkemttrMittheifamgTsinC.WiUgerodt«n4P«Mobr(l) 
erhttt  man  eine  sogenannte  nn$ißnme^üche  m'Vmürobmmlsulfih 

leioikt  derart,  dab  man  a-IHmtfopJktnyldißtdfid  knnse  Zeit  hin- 
ddrck  mit  vafaebeBdwSaliielersMare^um.&s<hen  erbitat  np4  4Macb 


...    (l)  CUm.  Cenkr.  I8H  90ft  (Afm^h  r-  <S)  Vgl.  d^  ^sf^dfen,  ypu  j;«  im- 
prioht,  JB.  t  1876,  686  f. 
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den  üeberadiafli  der  letsteren  auf  dem  WaeeerlMide  vdimpIL 
Die  neue  SnlfoaKnre  kiTvtallieirt  axm  Warner  in  geBiKehen  laiipsi 
Priamen  Tom  Sdimehpunkt  106  bis  106*,  weiche  in  Waner 
und  Alkohol  leicht ,  in  Aether  aowie  Eiaesaig  sekwiair^  tot- 
lieh  Bind. 

Nach  einer  knnen  litttheiliing  Ton  R.  Nietikj  usi 
Th.  Benekiser  (1)  wird  freie  SulfamUämre  dmrt^  EUgaiiire- 
anhydrid  nicht  ▼eriLndert,  wohl  aber  sulfanOs.  Nairimm  (mp. 
andere  Sake  der  Stdfanilaiiire)  und  swar  bei  140*;  wödordi 
man  eine  aidifltüMdgey  nicht  kiyataDiairende  Masse  ethilt,  aia 
deren  ooncentrirter  LOanng  Salsaftore  nicht  direc^  solidem  «nt 
nach  H&ngerem  Kochen  (mit  der  concenirirten  Sftnre)  SoUnflsiaTe 
amftUt.  Jene  Maaae  enthilt  das  Naihiuim$alM  der  Ae«tgfamlfmii' 
säure  G^H4-(NHCtHsO,  SCHNa),  welches  durch  Veraeteen  tih 
nfichst  mit  Alkohol  nnd  sodann  vorsichtig  mit  Aedier  in  Fom 
kleiner  fStffbloser  Prismen,  aber  nicht  yOlKg  rein,  sosfidlt.  Dm- 
selbe  ist  in  Wasser  ttberans  leicht,  schwieriger  in  A&oIk^  nick; 
in  Aether  löslich.  Die  freie  Acetylralfanilsiare  Uefr  sich  nick 
gewinnen. 

Petri  (2)  beschrieb  einige  Beactionen  der  Dtamobmtmoimdf^ 
9ämr9.    —  Aldehyde  der   Fetüreihe   sowie   TVambetumdhmr  (anck 
andere  JifticÄiararfsn,  (Tfimmf  oroMeam^  geben  in  verdlliinter  alkt- 
lischer  (Kali-  oder  Natron-)  LOsung  nach  10  bis  20-iiiiniiteDlangeB 
Stehen  eine  sdiOn  fnchsinroihe  Fürbnng  (8).    Die  Menge  d« 
Aldehyds  darf  nicht  an  groA  sein,  da  sonst  hanige  SabslaBsa 
sich  Irilden,  die  dieBeaetion  beeintrXehtigeii,  indefii  dimli  Chloro- 
form fortgenommen  werden  ktanen.    Das  Spectmm   derartiger 
Lösungen  seigt  bei  geeigneter  Verdflnnong  2  AbsorptiomsmaTisis 
(in  D  nnd  kors  nach  D).    Der  Farbstoff  geht  duroii  Zosatz 
einer  Mineralsftnre  mmftchst  in  Gelb,  dann  wieder  in  Roth  Aber, 
welches   letatere  indelk  von  dem  ersteren  Both  deodioh  rer- 
schieden  ist.    Dieses  wird  durch  fixe  (nicht  AniBM>niak)  ADcafieD 
wieder  hergestellt     Durch  Bedsctioiismittel  rerscliwiBdet  dk 


fl)  Bmt.  1804^  707.  —  (S)  2«itMhr.  phydoL  CIMbl  •,  S91.  —  (Q  ^^ 
PonioUt,  JB.  t  188S»  1661. 
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FSrbimgy  die  jedoch  beim  Zotritt  der  Lnft  danaofa  regenerirt 
wird.  —  Prione  sowie  Eiweif$k^er  werden  von  dem  Reagenfl 
in  concentrirter  alkaliacher  Ll^Bong  orange  bis  tief  braunroth 
(mit  rotkem  Schüttelsamn)  ge&rbt  Die  eben  noch  dürchBich- 
tigen  Lösungen  sseigen  scharfe  Absorption  von  BVaC  ab.  Durch 
Mineralsänren  (selbst  im  Ueberschnfs)  geht  die  orange  Fttrbong 
inGtelb  über,  dmrdii  Beduotionsmittd  (Natriumamalgam  oder  besser 
Zinkstanb)  in  Fuehsinroth;  welches  dem  obigen  Roth  der  Aldehjd- 
readion  durchaus  gleicht  —  Aceton  endlich  giebt  in  alkalisch- 
wässeriger  Lösung  mit  der  Diazobensolsnlfosfture  eine  tiefrothe, 
aber  nicht  ins  Blftuliche  gehende  Färbung;  die  durch  Säuren 
geblaicht  und  durch  fixe  Alkalien  (aber  nicht  Ammoniak)  wieder 
regenerirt  wird. 

Die  Arbeit  von  J.  V.  Janovsky  (1)  über  die  p-Monih 
amidoaeobmufol'P'monoäulfosäure  resp.  Azobenzohp-mönorndfoBäufe 
und  deren  Derivate  ist  auch  in  ein  anderes  Journal  (2)  über- 
gegangen. 

H.  Brunner  und  Ch.  Kraemer  (3)  fisnden  bei  Ver- 
gleichung  der  ab  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  vonAsoreso- 
rufin  entstehenden  (4)  p -Monoanndophmohulfosäure,  dafs  sie 
mit  der  Post'sehen  Säure  (5)  völlig  identisch  sei.  Erhitzt  man 
sie  in  einem  Reagensrohr,  so  entsteht  ein  dunkelblaues  Subli- 
mat, welches  sich  mit  dem  Liebermann'schenPA^fio^/ari^q^ 
CigHisNOs  (6)  als  identisch  erwies  und  das  wahrscheinlich  nach 
ferenda*  Gleichung  entsteht :  3  C6H8(OH,  NHs,  SOsH)  ^  S  SOs 
4-  2NHs  +  OigHisNOs.  -*  Die,  von  Ihnen  so  benannte, 
a  ^  M(mommidore9orcmm<momilfo»äure  C6Ht(0H[i],  OH[s],  NH8[4], 
SOsH),  welche  mit  der  von  Hazura  (7)  beschriebenen  Säure 
der  gleichen  Zusammensetzung  wahrscheinlich  identisch  ist  und 
welche  Sie  aus  dem  Nitroresorcin  von  W  eselsky  (8)  (Schmelz- 


(1)  JB.  f.  1883,  1S68  ff.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  858.-* 
(8)  Ber.  1884,  1867.  —  (4)  Dieser  JB.  8.  868.  —  (5)  JB.  f.  1878,  667  (dort 
Ortboftinidoplienolsiilfofl&ure  genannt) ;  Tgl.  die  JB.  f.  1880,  625  angefahrte 
AMiandinng  (B.  49).  —  (6)  Ja  f.  1874,  454.  —  (7)  JB.  t  1888,  1258  f.  — 
(8)  JB.  t  1872,  408  f. 

JahrMbw.  1  ObMD.  n.  ■•  v.  fflr  1884.  ^ 
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punkt  115^}  gewannen,  gab  durch  Eriiitzen  im  Reftgeasrohr  je 
nach  der  Höhe  der  Temperatur  entweder  (bei  niederer)  jicort- 
sordn  (1)  oder  (bei  höherer)  Az4)r€soTm^  (2),  folgendea  Glei- 
ohungen  gemäb  :  2CeH.[(0H),,  NH,,  SOsHj  »=  280.  +  NH, 
+  Ht  +  GiaH«N04  (Azoresorcin)  und  4  CsH«[(0H)8,  NH», 
SO«H]  =  480»  +  2NH»  +  H«  +  HtO  -f  G^JlxJSitO^  (Aae- 
resomfin).  —  Eine^  übrigens  nicht  näher  beBohriebene,  flöge- 
nannte  v-Monoamidaresordninonosulfosäure  (aua  heilkem  Wasaer 
in  farblosen  Prismen  anschie&end),  die  ans  dem  rothen  Nitro- 
reaordn  von  Weselsky  und  Benedikt  (3)  mittebt  Ami- 
dirung  und  Erwärmen  mit  rauchender  8chwefel0ttiire  entstand^ 
lieferte  bei  der  trocknen  Destillation  (Erhitaen  fiir  Bich)  keinen 
Farbstoff. 

Die  Abhandlung  von  K.  Ha  zur  a  (4)  ttber  Mananäroresorem' 
aulfosäure  ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (5)  erscfaieneo. 

Nach  P.  Claesson  (6)  büdet  sich  wurUioh  (7)  bei  der 
8ulfiirirung  von  Toluol  neben  dem  o-  und  p-Derivat  m-Tolmiol- 
«ulfosäwre.  Er  behandelte  reines,  aus  p-Tolttolsulfochlorid  dar- 
'gestelltes  Toluol  bei  0^  mit  Monochlorschwefelaäure,  wobei  sich 
zunächst  p-Toluolsulfochlorid  abschied.  Das  Gtemisdi  der  flflB- 
sigen  Chloride  fUhrte  Er  sodann  nach  der  Ecnwirknng  von 
Wasser  in  die  Baryumsalze  der  entsprechffliden  8Qlfoeäare&  Hber, 
schied  hieraus  das  o-Derivat  durch  Verdampfen  ab,  verwandeile 
das  in  der  Mutterlauge  verbleibende  Salz  ins  Kaliumsals,  dieses 
ins  Chlorid,  kühlte  dasselbe  ab  (wodurch  noch  etwas  üestes 
p-Chlorid  zur  Abscheidung  kam)  und  brachte  den  flüssigen  An- 
theil  desselben  wieder  ins  Baryumsalz,  aus  welchen  nach  Obigem 
wiederum  das  Chlorid  bereitet  wurde.  Dieses  gab  mit  Am- 
moniak reines,  bei  108®  schmelzendes  m'Tohi0l9%dfoaimiJL  V<m 
dem  gesammten  Toluol  wird  etwa  5  bis  10  Proa  hieraadi  b« 
der  Sulfurirung  in  Metaderivat  verwandelt. 


(1)  Dieser  JB.  S.  867  f.  —  (3)  Dsselbst  —  (8)  JB.  f.  18S1,  1326.  - 
(4)  JB.  f.  188S,  1252.  -  (6)  Wien.  Aosd.  Ber.  (2.  Abth.)  S«,  SIS.  - 
(6)  Ber.  (Aoea.)  188i,  388.  —  (7)  Vgl.  die  entapreohenden  Untoreaoha^geD 
YOQ  Fahlberg  :  JB.  f.  1879,  764;    Otto,  JB.  f.  1880,  916. 
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Naeh  C.  F.  Mabery  und  G.  H.  Palm  er  (1)  erhält  man 
0'ManiOfodioluoUulfo9äure  auf  die  Wmde^  dafs  man  Schwefel- 
säoreanliTdrid  vorsiehtig  zu  Jodtoluol  unter  Abkllhlen  bringt 
und  später  einige  Zeit  erhitzt.  Man  scheidet  sodann  wie  ttbUch 
die  Säuve  aus  d^n  Baryumsak  ab;  sie  zeigt  ein  öliges  Liqui- 
dum, welches  weder  beim  Abkühlen  auf  0^  noch  beim  Stehen 
ttberSchwefelsiare  erstarrt.  Das  o-monojodtoliioUulfaa.Baryum 
[(C!7H0JSO»)tBaj9.3B«O  scheidet  sich  in  büschelförmig  rer- 
einigten  Nadeln  ab;  das  nicht  näher  beschriebene  Oaldumsale 
[(CtH«JBOs)sGa},.öB«0  sowie  Bleüak  (CvH^SOsVPb.^HtO 
worden  mittelst  der  betreffenden  Carbonate  erhalten. 

J.  PerL(2)  boBcdurieb  Thiosulfoääurm  und  Sidßksäurm 
des  Toluols.  Aus  Dinitrotoluol-p-sulfochlorid  stellte  Er  mit 
möglichst  concentrirtem  Schwefelammon  und  Zersetzung  des 
entstandenen  Ammonsalzes  mit  concentrirter  Salzsäure  oder 
Bieesaig  Düumdotoluol'P'thtostdfoBäure  07H6(NH9)«SOtSH  dar. 
Diese  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln ,  die  sich  bei  1&2® 
unter  DnnkeHlurbnng  zersetzen  und  mit  Säuren  Sdiwefel  ab- 
spalten unter  Entstehung  von  DiamidUoluolrp-stUßnsämre  G/H^ 
(NHt)iS09H,  welche  letztere  nicht  näher  beschrieben  wurde. 
Behandelt  man  Dinitrotoluol-p-sulfochlorid  mit  Zinkstaub  in  der 
für  die  Darstellung  von  p-Toluohmlfinsäure  angegebenen  Weise  (3) 
mkd  Tersetzt  später  mit  Barythydrat,  so  erhält  man  dinitrih 
U}luolrp^9uifn8.  Barymn  [C^B^(^0t)^0%]9^ .  x  HtO,  aus  dem  sieh 
die  fireie  (nicht  näher  beschriebene)  Säure  gewinnen  läfst  — 
Durch  Oxydation  von  Büulfantkäure  mit  KaUump^rmangauat 
«litstcht  nach  Ihm  mobenMolMrasuifoa.  Kalium  CJÜti^Oi^r-'S 
=>{N-C«H|(SOsK)t .  SHgO  (4) ;  die  Azobenzoltetrasulfosäure  konnte 
Er  daraus  nicht  bereiten^  da  durdi  Einwirkung  von  Säuiien  auf 
^besds  vielmehr  ein  saures,  schwerlösliches  Ealiumsalz  entstand. 
Das  der  Sulfosäure  entspreehende  Chlorid  schmilzt  bei  91^^  das 
Amid  bei  229  bis  230«. 


(1)   Am.  ehem.  J.  e,   170.   —    (2)   Chem.  Gentr.  1884,   468  (Aubs.)-  '- 
(8)   JB.   f.    1876,    625.  —  (4)  Im  Originfti  aMtetrandf(m$,  £a2ttim  genannt  . 
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P.  OlaSsBon  (1)  erhielt  durch  Bdiaadeln  von  A-Tohol- 
MulfoMäwre  mit  raachender  Schwefidflliire  eine  Säure,  wddie  üi 
mit  Hakansson's  (2)  ß-Toluoldüfdfosäure  als  idßaäaik  erm 
Ferner  cooBtatirto  Er^  dafib  die  aToimotdi§$ilfa8äwn  (3)  mit  k 
von  Senhofer  (4)  eriialtenen  Tolooldiaiilfoeiiire  (▼<»  Bloi^ 
Strand  (5)  /»Sänre  genannt)  identiaoh  seL 

A.  Michael  und  O.  M.  Palmer  (6)  eriiielteii  Mtütj^ 
jodphmyUtdfon  C^HsSOt-CHiJ  durch  Erhitaen  onar  albh^ 
lisciien  Lösung  Ton  4  g  (1  MoL)  BmaoUulfiimMtmn  mit  0^« ! 
(1  At.)  Nifttriumy  in  absolutem  Alkohol  gelltet ,  imd  7^4 ! 
(1  MoL)  Methylenjodid  im  Bohr  auf  120»  während  5  Stimdft 
Die  Absdieidnng  geschah,  wie  gewOhnlidi,  mittebt  Wasier 
die  Reinigung  aus  Alkohol ,  aus  welchem  die  Veiliiiidimg  c 
rhombischen  Prismen  mit  abgestumpften  EndfiächeD  sufiA 
Sie  schmikt  bei  64^®,  ist  unlöslich  in  kodiendem  Wasser,  kUs 
löslich  in  Benzol  sowie  heiis^n  Aether.  Die  Beacti<m  g^ 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  :  CH|Ji  +  CsHfi-SOi& 
»  C«H«^Os-OH,J  +  NaJ.  Verwendet  man  2  Mol.  Banst 
sulfinstture  auf  1  Mol.  Methjlenjodid  in  ttbcigens  der  gleidia 
Art;  aber  bei  Anwendung  einer  Temperatur  von  180*,  so  efi 
steht  eigenthümlidier  Weise  Metkylph^wgUmlfon  CA-SQiCHi. 
das  man  ebenfaUs  erhält,  wenn  man  dstiso^a^Eiu.  Nalbrimvi^ 
Jodmethjl  (zu  gleichen  MolektÜen)  in  alkohoUsdier  LOnmg  ^ 
100^  erhitzt  sowie  auch  durch  Einwirkung  des  bensobalfiBi 
Salzes  auf  das  obige  Methylenjodphenylsulfon  bei  180*.  D» 
Methjlphenjlsulfon  krjstallisirt  aus  hdfsem  Alkohol  in  gra&ff 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  88<».  Es  ist  in  Benzol ,  Alkobol  an' 
Essigäther  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien  nidit  Ualkt 
Dasselbe  entstand  nicht  minder  bei  Versuchen ,  das  Hslog«D  s 
dem  MethylenjodphenjlsuHbn  durch  organische  Alkoliolndicik 
au  ersetzen,  beispielsweise  beim  Erhitzen  des  letitereo  a^ 
Natriumäthylat  zu  gleichen  Molekülen  auf  dem  Wasserbsde  ts 

(1)  Ber.  (AuBs.)  1884,  284.  —  (2)  JB.  f.  1872,  599 ;  f.  187^  ^  " 
(8)  Daselbst  —  (4)  JB.  f.  1872,  696.  —  (6)  Baselbst,  599.  -  W  ^ 
Chem.  J.  e,   258. 
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aufsteigenden  Kühler  ^  lowie  in  gleicher  Art  mit  Natrium- 
methylat.  In  diesen  FSllen  wirkt  also  das  Alkohobadical  nur 
redncirend. 

R.  Möhlau  (1)  empfahl  eine  nene  DarsteUnngsmethode  des 
Bdianihins  (dimeAylamidotvsobenzolsulfoa,  Natriums),  B!r  ver- 
fahr derart,  dafs  Er  das  Dimethylamidoazobenzol  (2)  snmächst 
auf  folgende  Weise  bereitete  :  7,4  Thle.  Natriimmitrit  nebst 
4  Thln.  Natriumhydroxyd  werden  zusammen  in  54  Thln.  Wasser 
gel(tot  ond  allmählich  mit  einem  G^nisch  aus  10  Thln.  Anilin,13 Thln. 
Dimethylanilin  sowie  23  Thln.  Salzsäure  von  21  ^B,  zusammen 
in  36  Thln.  Wasser  gelöst,  vereinigt.  Diefs  geschieht  unter 
stetem  Rühren  und  innerhalb  einer  15®  nicht  übersteigenden 
Temperatur;  die  zunächst  rothe,  später  orangegelb  werdende 
Flüssigkeit  scheidet  blätterige  gelbe  ErystaUe  (das  Azoderivat) 
ab,  welche  nach  Beendigung  der  Operation  mit  Wasser  gewaschen 
sowie  zur  Trennung  von  etwas  Diazoamidobenzol  in  warmer 
ooncentrirter  Salzsäure  aufgenommen  und  nach  Beendigung  der 
Stickstoffentbindung  aus  dem  Filtrat  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  sowie  Zugabe  von  Natronlauge  wieder  ausgefüllt  werden. 
Sie  schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  114^ 
Zur  Sulfurirung  derselben  nimmt  man  auf  1  Tbl.  20  Thle.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  von  30  Proc.  Anhydridgehalt,  lälst  die 
Lösung  während  24  Stunden  stehen,  giefst  danach  in  Wasser 
und  sättigt  die  hierbei  ausgefallene  Sulfosäure  zur  DarsteUung 
von  Helianthin  heifs  mit  Soda  oder  Ammoniak,  wodurch  die 
orangegelben  Blättchen  desselben  erhalten  werden.  Die  freie 
Dimeihylamidoazobenzolsulfosäure  läfst  sich  aus  dem  Natriumsalz 
durch  allmähliche  Zugabe  von  Salzsäure  zu  seiner  heifsen  wäs- 
serigen Lösung  abscheiden  und  zwar  in  violetten  glänzenden  Pris- 
men resp.  Blättchen.— Ausgehend  vom  Dimeihylamidobenzolazth 
toluol  kann  man  eine  entsprechende  Sulfosäure  nicht  gewinnen; 
jedoch  ist  ersteres  ganz  analog  dem  obigen  Phenylderivat  auf 
die  Art    darzustellen,    dafs   man   6,5  Thle.  Natriumnitrit  und 


(1)  Ber.  1S64,  1490.  ^  (2)  JB.  f.  1877,  506  (AsobeBiol-DimethyUmido- 
beniol). 
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3^  Thle.  Natritmihydrozyd^  zaaasnneii  in  46^  Tbh.  Was» 
gelöst,  mit  10  Thln.  p-Toloidin,  11,3  Thin.  Dunethjknam  m 
20  Tfaln.  SalzBäure  von  21^  B,  zQsammen  in  31  TUn.  Waaer 
gelöst,  vereinigt.  Der  Körper  besitzt  die  ConstitQtioQsfome' 
(CHg)i«N-C6H4-N=N[4rCeH4-CH8[i,,  krystattisirt  aus  AlkoM  fc 
goldgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  168  bis  IGS^  and  lak: 
sich  grörstentheils  unverändert  destiUiren.  Eline  Dimetkyic» 
dobmBolazotoludsulfoaäure  (CHs)sN-C6H4~N»N{«pG^H9(CBs;:, 
SO|H[s])  wurde  aber  nichtsdestoweniger  mittekt  raier  diasotina 
^'Monoamidotoluolaulfosäure  (p-Tolnidtnsulfaääure)  ((MtiSOji 
NH)  =s  1:3:4)  (1)  gewonnen,  die  dazu  mit  Dimethjlanüm  e 
Gegenwart  von  etwas  Alkohol  zusanunengebracht  wurde.  Zc 
Masse  fbgt  man  später  Salzsäure  hinzu^  ▼o'dünnt  mitWassec. 
löst  die  ausgefallene  Sulfosäure  zur  Reinigung  in  Natronhuige  mi 
scheidet  sie  daraus  durch  allmählichen  Zusatz  von  Saliäare 
wieder  ab.  Man  erhält  dieselbe  derart  in  dunkeivioletten,  te 
schwarzen  Prismen,  die  in  Aether  nicht,  in  Alkohol  jedoch  iri^ 
orangegelber  Farbe)  und  auch  in  Wasser  liSelich  sind.  li' 
Nairiumsalz  krystaUisirt  in  orang^elben  glänzenden  Blättcfast 
J.  Remsen  und  H.  N.  Stokes  (2)  haben  die  t£ 
Bemsen  und  Comstock  (3)  begonnenen  Verradte  übo-dx 
BulfoaiminphialaäuTe  und  ihre  Zersetzung  in  Anhydro^uifove» 
pMahäure  (Fhtaisäureimlßnid)  CeH«(-S0t-NH-€O-,  COOE 
fortgesetzt.  Dem  firüheren  (3)  Bericht  darüber  ist  znnäcb 
nachzutragen,  dafs  nur  das  saure  a-sulfcaminphtaU.  Kalm 
CeHsCSOtNHs,  COOK,  GOOH),  nicht  das  ß^Ssis,  und  zwar  ijoA 
Erhitzen  auf  160^,  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wasser  in  saoe 
anhydromlfoammphtals.  Kalüm  C6Hs(-S0t-NK-OO-,  COOH 
übergeht,  welches  letztere  aus  heifaem  Wasser  mit  1  MoL  HtO 
in  Nadeln  oder  Spiefsen  krystalfisirt  —  Zur  Bereitong  der 
c^StUfoaminphtalßäurs  gaben  Sie  jetzt  folgende  Vorschrift: 40 1 
a-Naphtalinmonosulfosäureamid  werden  unter  Zusatz  von  SS  e 


(1)  Dugestellt  analog  der  diaiotirteii  o-Amidotoliiobiilfoiiiiri  ^ 
Nevile  md  Winther  :  JB.  f.  1S80,  916  f.  —  (3)  Am.  Ghea.  J.  i^  ^ 
—  (3)  JB.  f.  1888,  Ö71  f. 
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Ealifaydrat  in  Wasser  gel^^st,  sodann  180  g  Kaliumpermanganat 
hinzugefügt  und  soviel  Wassar,  dafs  das  Gesammtvolum  4  Liter 
beträgt.  Die  Oxydation  beginnt  bei  gewöhnlicher  Temperatur^ 
später  mufs  zur  Vollendung  derselben  auf  dem  Wasserbade  oder 
über  freier  Flamme  erhitzt  werden ;  ihre  Dauer  beträgt  eine  bis 
drei  Stunden.  Man  filtrirt  danach;  fügt  vorsichtig  (im  geringen 
Ueberschufs)  Salzsäure  zum  Filtrat^  concentrirt  dieses^  bis  es 
auskrjstallisirt  und  giebt  nunmehr  noch  mehr  Salzsäure  hinzu, 
wodurch  das  obige  saure  a-sulfoaminphtals.  Kalium  sich  vOllig 
abscheidet.  Zur  Reinigung  wird  letzteres  mit  Alkohol  (um 
Phtalsäure  und  unoxjdirtes  Naphtalinsulfamid  daraus  zu  entfer- 
nen) gekocht;  aus  Wasser  umkrjstallisirt  und  dieser  Prooefs; 
zuletzt  unter  Anwendung  von  Thierkohle^  wiederholt.  —  Von  der 
Anhydrtmilfoaminphtalsäure  steUten  Sie  femer  folgende  Salze  dar : 
neutrales  Kaliwnsalz  C6H8(-SOt-NK-C(>-;  COOK);  aus  dem 
sauren  Salz  durch  Erwärmen  mit  Kaliumcarbonat  bereitet;  bildet 
eine  dickliche;  kaum  krystallisirende  Masse,  die  in  Wasser  wie 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das  KtUium-Ammaniumsah  CeHs 
(SOt-NK-CO-;  COONH4);  mittelst  wässerigem  Ammoniak 
aus  dem  sauren  Kaliumsalz  gewonnen;  kann  vorsichtig  zu  einem 
Symp  concentrirt  werden;  der  beim  Abktthlen  Krystalle  ansetzt 
Bei  raschem  Verdampfen  tritt  Dissociation  ein.  Das  saure 
Silbersalz  C6H3(-SOg-NAg-CO-;  COOH)  .  H,0  (aus  dem  sauren 
Kaliumsalz  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Silbemitrat  in 
verdünnter  Lösung)  zeigt  lange  feine  biegsame  farblose  NadelU; 
die  bei  135^  das  Krystallwasser  Volieren  und  sodann  auf  200^^ 
ohne  weitere  Veränderung  erhitzt  werden  können.  Das  aus 
dem  neutralen  Kaliumsalz  durch  Silberaitrat  gefüllte  neuiraU 
Sübersalz  C6H8(-SO,-NAg-CO-;  COOAg)  ist  ein  weifser;  halb 
krystallinischer;  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslicher  Nieder« 
schlag.  Ein  saures  Bleisalz  konnte  nicht  erhalten  werden;  beim 
Vennischen  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Bleiacetat  bildete  sich 
vielmehr  ebenso  wie  aus  dem  neutralen  das  neutriUe  BleUah 

C6H8(-SOf-N^b-CO-,  Cod) .  HtO ,  ein  in  kurzen  farblosen; 
concentrisch  angeordneten  Prismen  krystallisirender  Körper;  der 
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in  heifsem  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Das  neotrale  BsrjfMusiz, 
mittelst  Baryiimcarbonat  erhalten,  lieferte  bei  der  kjolkpit 
Zahlen,  welche  für  die  Zusammensetsimg  CBHs(-iSOrKH,, 
-COOBa-OOC-)  statt  für  eine  solche  im  Sinne  des  Bldial»» 
sprachen.  Die  freie  ÄnhydroäulfaminpkiaUäure  (Phtskäizre- 
snlfinid)  G»Ha(-aO,-NH-CO-,  COOH) .  2  H,0  Isftt  sidi  at 
zweckmäfsigsten  durch  2ier8etzen  des  Silberaalses  mit  SslsBici^ 
bereiten.  Man  kann  sie  aus  heifsem  Wasser,  worin  sie  wie  II 
Alkohol  leicht  löslich  ist,  umkrystallisiren  resp.  in  kunen  dicke 
farblosen  Nadeln  erhalten.  In  Aether  ist  sie  fast  unlöslich;  das 
Hydrat  schmilzt  zwischen  156  und  160^,  das  Anhydrid,  wdcks 
leicht  sublimirt,  noch  nicht  bei  240^.  Anhydrosulfamutpkalmn- 
MonotMthyläiher  C«H,(-aOj-N0Ha~CO-,  COOH)  entrteht  w 
d«n  Silbersalz  mittelst  Methjljodid,  am  besten  in  einem  ver 
schlossenen  GtefiLfse  bei  100^  (während  einer  halben  Stunde' 
Man  kann  ihn  mit  Alkohol  aus  dem  Beactionsproduct  aoszidie: 
und  aus  heilsem  Wasser  reinigen;  in  letzterem  wie  in  enxam 
ist  er  leicht  löslich ;  gelegentlich  krjstallisirt  er  in  langen,  qua 
gestreiften  Prismen,  manchmal  in  Bttscheln  weifser  langer 
Nadeln,  gewöhnlich  in  concentrisch  geordneten  langen  schmaki 
Tafeh.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  186  bis  187<»  (coir.  la'J 
bis  191,7®).  AnhydrosulfanUnphialsäurS'DimethyUUher  dH, 
(-SOf-NCHg-CO-,  COOCHs)  wurde  sowohl  durch  Jodmethj: 
aus  dem  neutralen  Blei-  (bei  120^)  und  Silbersalz  (bei  100^)  ^ 
auch  dem  Monomethyläther  mittelst  Methylalkohol  und  Phosphc«^ 
pentachlorid  erhalten.  Er  läfst  sich  aus  Alkohol,  worin  er  ns 
wenig  löslich  ist,  oder  auch  aus  einer  gro&en  Menge  (500  Tlikt 
kochenden  Wassers  umkrystallisiren ;  ans  ersterem  enA&ni  ff 
in  feinen  farblosen  langen  Nadeln,  die  bei  176"  (corr.  1^.^' 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimireo.  - 
Erhitzt  man  das  trockne  saure  Ealiumsalz  mit  2  Thln.  Phos]^ 
pentachlorid  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  bildet  äcb  eioe 
phosphorhaltige  Substanz,  wahrscheinlich  d^  Formel  CAf-SOf 
-N(POCl,-)-CCl,-,  COCl]  (1),  die  sich  mittekt  ätherbaltip« 

(1)  Vgl.  WalUoh,  in  der  JB.  f.  1876,  791  erwilmton  AbhnilL (&  7) 
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PhosphoroxycUörid  auBfeiehen;  cUuraiis  krjBtallkireny  aber  wat 
durch  Abwtwdien  mit  Aether  und  Abinressen  (ungenügMid)  rei- 
nigen liefs.  Sie  luystalliBirte  derart  in  kleinen  transparenten, 
zwischen  120  und  126^  schmelzenden  Prismen.  Mischt  man  das 
ReactioDsproduct^  ohne  mit  dem  &therhaltigen  Phosphoroxy- 
chlorid  auszuziehen^  mit  einem  Ueberschulis  an  Methylalkohol 
unter  Abkühlen,  so  bildet  sich  bei  heftiger  Reaction  ein  Tri" 
mßihyläiker  der  Formel  C«H8(-S0,-NH-^(0CHB)t",  COOGHg). 
Dieser  konnte  nach  dem  AbdestiUiren  des  überschüssigen 
Methylalkohols  aus  dem  syrupartigen  Rückstand  durch  Ausziehen 
mit  wenig  heifsem  Wasser  sowie  Umkrystallisiren  aus  letzterem 
rein  eihalten  werden.  Er  zeigt  sodann  in  Alkohol  leicht  lüs- 
liebe  concentrische  lange  dünne  Nadeln  oder  (häufiger)  schmale 
Tafehi,  die  bei  140,5  bis  Uljb9  (corr.  143,5  bis  144,5^)  schmelzen. 
Diese  Verbindung  entsteht  auch  aus  dem  reinen  oben  besdurie- 
benen  phosphorhaltigen  Chlorid  durch  Methylalkohol.  —  DaTs 
der  oben  beschriebene  Monomethyläiher  der  Ankydroaulfafnwi' 
phtaUäure  die  Formel  CeHgC-SOj-NCHs-CO-,  COOH)  und 
nidit  etwa  CeHsC-SOj-NH-CO-,  COOCHs)  besitze,  wurde  auf 
die  Art  von  Ihnen  erwiesen,  dafs  Sie  denselben  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (2  Thln.)  auf  dem  Wtwserbade  erhitzten  und  das 
erhaltene,  nicht  näher  untersuchte  Product  mit  einem  üeber- 
Behufs  an  Methylalkohol  kochten.  Der  so  erhaltene  Aether 
zeigte  sich  mit  dem  obigen  Dimethyläther  identisch  und  nicht 
mit  dem  Trimethyläther,  dessen  entsprechendes  Chlorid  sonst 
zunächst  sich  (wahrscheinlicher)  hätte  bilden  müssen.  —  Wird 
die  Anhydrosulfaminsäure  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure 
auf  150'^  im  Rohr  erhitzt,  so  geht  sie  in  a-Sulfophiahäure  (1) 
über,  von  welcher  noch  einige  Salze  beschrieben  wurden.  Dm 
BaryumsaU  krystaUisirt  nicht, wie  Re ms en  und  Comstook  (1) 
fanden,  mit  8,  sondern  mit  8Vs  Mol.  H9O.  Das  hieraus  mittelst 
Ealiumcarbonat  erhaltene  neutrale  Kaliumsalz  CaH8[S0sK, 
(COOE)t]  konnte  seiner  äufsersten  Löslichkeit  wegen  nicht  in 
Erystallen  erhalten  werden.  Aus  letzterem  entsteht  auf  die  Art 

(1)  JB.  f.  1883,  671. 
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dM  KaUmm^BObenaU  QsHt{SOsK,  (COO Ag).] .  2  H,0,  dib  im 
eine  SilberlOsimg  su  geiner  hei&en  and  sehr  vevdfimtaiLQfDig 
hinsufto^.  Es  bildet  sich  dadurch  eine  Gallerte  dn  neoa 
Sahses  beim  Abkühlen,  welche  selbst  in  einer  V^finnimg  m 
mehreren  hondert  Thln.  Waas^  gegenüber  1  ThL  Sak  eatstdit 
Versetit  man  das  neutrale  Kaliumsafas  mit  Bleiaoetaty  so  fM 
man  ebenfalb  eine  gdatinöse  Fälhing,  die  in  kochendon  Wans 
sdxwierig  löslich  ist  und  die  wahrscheinlich  (die  ansljtiieb 
Resultate  waren  nicht  genau)  das  nmitrale  BleitraU  [C^10K 
(C00)t)]tPb8  repriaentirt  —  Schmilat  man  das  (nicht  oite 
beschriebene)  saure  a-sulfophtals.  Kalium  mit  kaasÜBchem  Ü 
unter  Hinzufbgnng  von  etwas  Wasser,  so  entsteht  die  ni 
Hiller  (1)  unter  dem  Nam^n  a- OxgphtalsSvre,  ^ 
Jacobsen  (2)  unter  ß'Oxyphtalsäure  bekannt  geword^ieSi^ 
stanz  der  Constitution  C6H,(0Hf,],  COOH[t],  COOH(i]). 

W.Eelbe  und  N.  v.  Caarnomski  (3)  fanden,  dab  derd 
Auflösen  von  a-Monobrcmctfmol  (4)  in  rauchender  Schwefdsä^? 
ß-m-IsooymöUulfoBäure  entsteht,  welche,  resp.  derea  Sake,  ^ 
mit  den  früher  (5)  beschriebenen  O-cymolsulfbs.  Sal«)  ^ 
identisch  erklären,  obwohl  Sie  diesen,  resp.  jenen  nraasA 
andere  Eigenschaften  mittheilen.  So  krystalHsirt  s.  B.  ß-mriui^ 
moUulfo8,  Baryum  (/S-cymolsulfos.  Baiymn)  nicht,  wie  früher' 
angegeben,  gleich  dem  a-cymolsulfos.  Sak,  mit  1  Mol^  soBdes 
mit  8  Mol.  Wasser  u.  s.  w.  Folgendes  sind  kurs  die  neaeifi 
Angaben  :  /}-m-isocymolsulfos.  Baryum  besitzt  demnach  & 
Formel  (CioHi8SOs)|Ba .  8  HtO ;  ß-m-taoejfmoUulfos.  Kuffv  & 
folgende  [(C,oHi9S06)|C!u]s .  7  HtO ;  das  NatnmMok  ist  CiJk 
SOsNa .  3  H,0,  das  BUiaaiz  (CioHi8SOs)sPb .  8  H.0,  dss  QJdi^ 
M&  [(C!ioH,8SOt)tCa]s .  11  H,0 ;  das  ß-m-lMcynoltul/mmdifl^ajäc 
bei  162<^  (frühere  Angabe  lOSP).  —Mamohvm-ß-m4ioejfmelnlf(>^ 
8äur4  G«H,(CHs,  OaH?,  Br,  SO3H) .  3  ¥UO  erfaiat  man  durch  £& 
Wirkung  von  Brom  in  Bromwasserstoffisämre  auf  eine  wiBMiip 


(1)  JB.  f.  1881,  803.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1151 ;  rgL  dasu  dieB«iffkBf 
Ton  Miller,  Ber.  1884,  662.  —  (8)  Ber.  1884,  1746.  —  (4)  JB. f.  ^^^-^ 
—  (5)  JB.  f.  1880,  446  f. 
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LOsnag  der  ß-m-lBOcymolsulfosäure  bei  40^,  neben  et#at  Brctm* 
cymoUl);  entere  kiystaUiBirt  aas  Wasser  oder  besser  yerdüanter 
Salzsttiire  in  grofsen  glänzenden  Prismen. 

J.  Happ  (2)  stellte  p-ChinoUnfnonosulf Maure  C^380%H[nf^ 
C8H8N[i]  dar  dnrch  Erhitzen  von  75  g  Btdfanihäure,  24  g  Mono- 
nürcibenzol  und  120  g  Schwefelsäure  am  Rückflufskühler  (3). 
Später  wird  mit  Wasser  versetzt^  das  Nitrobenzol  abgetrieben^ 
der  lösliche  Rückstand  mit  Baryumcarbonat  gesättigt,  vom 
Baryumsulfat  abfiltrirt  sowie  mit  Schwefekäore  die  neue  Säure 
in  Freiheit  gesetzt,  welche  nach  dem  Eindampfen  sieh  ausschied 
und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  mit  ThierkoUe  rein 
gewonnen  wurde.  Dieselbe  bildet  farblose,  stark  lichtbrechende, 
glänzende  harte  luftbeständige  Nadeln  mit  IVs  MoL  Wasser,  die 
in  Alkohol  sowie  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer, 
in  der  Wärme  leichter  lösUch  sind  und  bei  260®  nodi  nioht 
schmelzen.  Das  Baryumaalz  zeigt  krjstaUinische  Blättchen,  das 
Kaliumsah  glänzende  Tafeln,  das  Natriumsaüs  Spie&e,  das  neu- 
trale Bilberealz  (mittelst  Silbercarbonat)  feine  wdfse  Nadeln, 
sowie  ein  saurss  der  Formel  2  CsH^NSOsAg .  C»H7NS08  (aus 
dem  Ammoniumsalz  durch  Silbeniitrat)  gleichfalls  Nadeln. 
Schmilzt  man  die  Sulfosäure  mit  Kali,  so  erhält  man  ein  Ozj- 
chinolin,  wahrscheinlich  p-Oxychinolin  (4). 

Zu  obiger  Mittheilung  von  Happ  bemerken  O.  Fischer 
und  C.  A.Willmack  (5),  dafs  Sie  die  Bildung  der  p-Chinolüi" 
monosulfo9äure  aus  Sulfanilsäure  (aber  unter  Zusatz  von  Olyotrtn) 
schon  vor  Joiem  ^tdeckt  haben.  Aus  der  erster^i  Säure  er- 
hielten Sie  dadurch  p-Oyanchinolin  GgH^N-CN,  da&  Sie  ihr 
Ealiumsalz  mit  Cjankalium  trocken  destillirten.  Das  in  der 
Vorlage  erstarrende  Cyanid  lä&t  sich  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Natronlage  und  sodann  Umkrystallisiren  aus  Benzol  und 
Ligroin  reinigen,  wonadk  es  kldne,  meist  gelblich  gefiirbte 
Warzen  bildet,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  farblosen  Nadeln 
sublimiren.    Dasselbe  schmilzt  bei   13P,  in  Salzsäure   löst  es 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1882,   446.  —    (2)    B«r.  1884,   191.  —    (8)   Vgl.  die  bo- 
meren  :  JB.  t  1SS3,  108K  -  (4)  DasellMt,  1088.  —  (6)  Ber.  1884,  440. 
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sioh  mit  inteiuiiT  rother  Farbe,  erhitet  man  es  mit  «mcentnrter 
Salstämre  einige  Standen  hindnreb  anf  140*,  so  entstdit  f-Cim 
linbeneearbanaäure  (1).  —  y  -  Methyl  -  a  -  ckinolinmonoidfomrt 
CioHbN~SOsH  bildet  rieh  ganz  analog  der  Chindiosalfofläoü 
aas  (4  Thln.)  p-Mcnoamido'm-toluoUulf Maure  (2)  mit  Gljeerk 
(12  Thln.),  Schwefelsäure  (14  Thln.)  and  Nitrob^zol  (3  TUd  . 
Man  kocht  die  Ingrediensien  2  Standen  hindurch,  kühlt  ab. 
wäscht  den  abgeschiedenen  Krystallbrei  mit  Wasser  und  faj 
staHisirt  aus  diesem  in  der  Hitse  um,  wodmrch  man  dieMethT^ 
chinolinsalfosämre  in  (Sarblosen  Blatten  erhält  Schmilst  mar 
diese  (2  Thle.)  mit  Natronhjdrat  (5  Thln.),  so  bildet  ^ 
a'Oxg'Y'-meihylchinolin  CioHsN-OH,  welches  dorch  DestiD&tis 
mit  Wasserdampf  zu  reinigen  ist.  Es  scheidet  sich  sodann  is 
weiften  Blättchen  ab,  die  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wa£&r 
Idslioh  sind  und  aus  Aether  in  farblosen  bei  95  bis  96^  schind 
senden  Tafeln  erscheinen.  Die  wässerige  Losung  der  SnbsUs: 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grttne  Färbung;  sie  destillirt  m 
sublimirt  unzersetzt.  Das  FlatindoppeUaiz  (CioBLgN-OH.HOv 
PtCU .  2  H|0  ist  ein  schwer  löslicher,  dottergelber,  ans  kleise 
Nadeln  bestehender  Niederschlag;  das  sahs.  Balz  (durch  Gs* 
leiten  ron  Salzsäure  in  die  alkoholisch-ätherische  Lösung  erhalts 
ist  hellgelb.  —  a-Oxy'Y-fnethylchinolinMrahydrür  CioHjfN-OE 
entsteht  durch  Zinn  und  Salzsäure  aus  dem  a-Oxy-z-metiiji 
chinolin  (3) ;  es  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Kadelo  od? 
Blättohen,  die  in  kaltem  Benzol  schwer,  sehr  schwer  in  Waiar 
nicht  löslich  in  Ligroin  sind.  Durch  salpetrige.  Natrium  -f-  ^^ 
dünnter  Schwefelsäure  geht  es  in  das  Nüroeoderivai  CioHit 
NOH~NO  ttber,  das  bei  der  Reaction  in  gdben  Naddn  vts- 
fifflt,  die  aus  verdünntem  Holzgeist  umzukrystalfisii^n  sind. 

C.  Friedel  und  J.  M.  Grafts  (4)  haben  ganz  analog  der 
Darstdlung  des  m-Isocymols  aus  der Sulfosäure  nach  A rm t  roof 
und  M  i  1 1  er  (5)  die  NaphtalintetrahydrürMulfosäure  zu  Napk^^ 


(1)  JB.  f.  1881,  913  f.  —  (3)  Panunidometasnlfotoluolsänie,  JR  f  '^'^ 
694.  —  (8)  Vgl.  Oxyohinolintettmlijdrfir,  JB.  f.  1881,  916.  —  (4)  BaD  « 
ohim.  (9]  «0,  66 ;    Am.  Ghem.  J.  «,  Igt.  ^  (6)  JB.  t  1398»  6U. 
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Mrahfdrür  zeraetst  und  zwar  ffekr  die  Beindanitelhmg;  de«  lata» 
teren.  Sie  erhitzten  zu  dem  Zwecke  die  ätnlfOBätiFe  Allg^hnMii 
mit  dem  3-  bis  4  fachen  Gewicht  Schwefeltöar^  verdünnt  mit 
ungefähr  Vs  Wasser^  entweder  im  Rohr  auf  145  bis  160^,1  odar 
im  Dampfttrom  im  DeBtiHationAgefafa  bia  auf  die  Zemeteongsr 
temperatur.  Es  stellte  sich  femer  heraus,  dalk  auch  die  Naph- 
talinnUfosäure  auf  die  Art  und  zwar  viel  leichter  wie  die 
Sulfosäure  des  Hydrürs  zu  leersetzen  war,  und  es  seb^t  im 
Uebrigen  diese  Methode  zur  Gewinnung  reiner  Kohlemoaeger' 
$tofe  allgemein  anwendbar  zu  sein.  (Siehe  Armstrong  und 
Miller,  diesen  JB.  S.  1314). 

K.  £.  Arn  eil  (1)  beschrieb  die  von  Ihm  (2)  dargestellte 
a- MonochlomaphtalinsulfoBäure  CioEUClSOsH  (2)  etwas  genauer. 
Die  untersuchten  (schwer  löslichen  und  gut  JurystaUisirenden) 
Salze  waren  :  KaliumaaU  (wasserfrei),  SiUwßok  (*{-  H^O), 
BaryuTnsalz  (+  4  HsO),  Zinksalz  (+  6  H,0),  Supfereak 
(+  7H«0),  MangansaU  {+  4HtO).  Das  Chlorid  schmilzt 
bei  95^,  das  daraus  dargestellte  Amid  zeigt  in  Wasser  schwer 
lösliche,  silberglänzende  Nadeln.  Der  aus  'dem  Silbersalz  ge- 
wonnene AeikyUuher  bildet  lange  prismatische,  bei  104^  schmel- 
zende Nadeln. 

Die  Arbeit  von  J.  E.  AHn  (3)  über  die.Nitroderivate  dör 
Naphtßlindieulfoaäursn  (Naphtyldisulfosäuren)  relp.  ihrer  Chl^ 
ride  ist  auch  an  einem  anderen  Orte  (4)  erschienen. .  Nach- 
zutragen bleibt  folgendes  :  Durch  Reduction  der  M(momir<h 
naphtalin^a-disulfosäure  mittelst  Schwefelammonium  entsteht  die 
in  Wasser  leicht  lösliche,  aber  schlecht  krystalli^irende  Mono- 
amidonaphtalin-a-disulfoBdiMre  CxoHslNHi,  (SOsOH)«],  deren 
saures,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  jKaHummU  mit  3  Mol. 
Wasser  krystallisirt.  Mittelst  salpetriger  Säure  in  lükoholiscfaer 
Lösung  geht  dieselbe  in  Ptazonaphialimra-dimilfosäur^^  QtoHs 
(-Ns-QSOg-,  SOsOH)  über,  die  mit  Aetber  ausgefUlt  werden 
kann  und  iiodann  kleine    hellgelbe  Nadeln  bildet.    j3*Naphtol 


(1)  Her.  (Anas.)  1884,  47.  —  (2)  JB.  f.  1888,  1290.  -  (8)  JB.  f.  1888, 
1291.  —  (4)  Ber.  (Austf.)  1884,  486,  486,  487. 
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«ddirt  sich  mit  dendben  ra  ß'Naphtolaamapktalm-a'iigidfcKm 
CioH6l-Nt-C,oH«OH,  (SOtOH),],  welche  letztere  eine  bhtbmk 
iJknmg  giebt  und  deren  BaryumsBh  folgende  ZosunmeDBetzcBz 
hat  CiÄhNHJioBUOH,  (80iO)tBa].7H,0.  —  Dm  Diiit^ 
napfaftalin-a-disiiifosftfirechlorid  geht  beim  Erhitsen  mit  Wuk 
auf  ISO*  in  Dimtv^nafkuMn-a-dirndfoBäure  über^  die  nidit  rSiäi 
besdiriebeD  wurde.  Ihr  KaUumBoU  krystaUisirt  entweder  vaese: 
frei  oder  mit  4  Mol.  Wasser;  dtw  Baryumsak  entUlt  5,  ^ 
Ammonium' f  Nairium'  \md  SUh^aah  je  1  Mol.  H^O.  Ihr  Jk- 
(ans  dem  Chlorid  mittekt  wSnerigen  Ammoniaks)  sdoniht  bt 
306*;  bei  dessen  Darstellung  entsteht  sngleich  Ditdtrtmnfkt^ 
w^su^onmmiidmonoiulfoe.  Ammomum  CioH^f (NOtV  SOtKH|.  S^^ 
0NH4](?).  Die  ans  der  DinitronaphtalindisalfoBSiiie  mittete 
Schwefdammonium  gewonnene  Diamidonapktalin'a'dindfoiev 
wurde  in  ihrem  sauren  KaliymeaU  CioH4[(NH|)t,  SOtOK,  ».^ 
OH].3HtO  (1)  sowie  ihrem  BaryumsaU  (-f  6 H«0) unterradi 
—  Das  schon  erwähnte  MtmonüronaphiaUn'ß'disulfoiäundihri^ 
schmilat  nach  der  vorliegenden  Mittheflnng  bei  190  bis  1^ 
und  krystaUisirt  aus  Bensol  mit  1  Mol.  CsH«.  Dasselbe  g^ 
mit  Phosphorpentadiloiid  bei  200*  in  ein  n^ies  TneUamapk^ 
CioHftCls  über  vom  Schmekpunkt  112,5  bis  113*,  du  g 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  anschiefst  und  mit  Wasserd&np& 
flftehtig  ist  Eihitst  man  das  Nitronaphtalin-^-disuUbeUorid  £ 
Wasser  auf  180  bis  160^,  so  bildet  sich  Manombronaphabt 
ß-d%äulfo$äure  :  kleine  Schuppen,  deren  neutrales  KaUm»^ 
wasserfrei,  deren  NtOnum-,  Oaleium-,  Baryum-,  SBber-  c- 
Bleüah  mit  je  2  Mol.  Wasser  krystallisirt  Ihr  AmM  sdisate 
bei  800^;  die  entsiN-eohende  Monoamidonaphtalin-^-disalfoBia* 
krjrstallishrt  in  kleinen  Nadeln,  wdehe  in  wässeriger  Lösaaf 
blaue  Fluoreseens  «eigen  und  deren  BaryumsaU  1  MoL  vf^ 
CbMimM&r  2  Mol.  Wasser  enthält.  Das  amrt  KaUmth,  übt, 
Ammonnmi''  sowie  das  BUmoU  sind  wasserfrei.  Bei  der  ßn* 
wirkoAg  von  Natriumamalgam  entsteht  aus  ihr  a-Nsphtjliss^ 


(1)  Ber.  (AuffliO  1884,  437  fleht  C»a«(KHs)«(0O^O£Ia),.  Sfi«01  / 


DinApbtyknOfooA.  —  NafhIjUiidiMpktylialfoxyd.  1348 


wenbldb  sie  als  a-MofUMmidonaphialin'ß^düulfasäur^  aufiBD- 
fassea  wäre. 

Hach  A.  W.  Hof  mann  (1)  bilden  sich  bei  der  teehmiacfaen 
Dwsftellang  d^  Naphtalinsulfosäuu,  wenn  sie  bebafs  Gewinnung 
des  Calciumsalzes  mit  überschüssigem  Kalk  behandelt  wird^  die 
2wei  von  Stenhonse  und  Groves  (2)  besefariebenen  Naph- 
taUnsulfone  (a-  und  ß'\  welche  Er  richtiger  IHnaphtyUulfone 
nennt. 

A.  G.  Ekstriknd  (3)  erhielt  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  von  Naphtonürü  aus  einem  Gemenge  von .  a-  and 
/}-napbtalinsulfos.  Kalium  mittelst  Ferroojankalium  in  «ehr  ge- 
ringer Menge  ein  SulfozjdCioHtolSOy  das  nadilhm^aj^i^yfefM^ 

VI 

naphtyhulfoxyd  (CioH7)8S=(«CioH6,  =0)  repräsentirt.  Dasselbe 
zeigt  sich  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  111®;  es  setzt 
sich  aus  den  höchstsiedenden  Antheilen  des  rohen  Nitrils 
ab;  gemengt  mit  einem  bei  148^  schmelzenden  ^  nicht  näher 
untersuchten,  in  Blättern  krystallisirenden  Körper,  von  welchem 
letzterem,  der  in  der  Mutterlauge  verbleibt,  es  mittelst  tJmkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  getrennt  werden  kann.  Gegen  Essig- 
säureanhjdrid  ist  dieses  Sulfoxyd  völlig  indifferent;  mit  Brom 
in  Schwefelkohlenstoffiösung  unter  Hinzufügung  von  etwas  Jod 
giebt  es  das  Bromderivat  CsoHxvBrsSO,  eine  aus  Eisessig  in 
farblosen,  bei  182^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung. Zur  Darstellung  derselben  läfst  man  die  Ingredienzien 
über  Nacht  stehen,  verdunstet  danach  das  Lösungsmittel  und 
wäscht  mit  schwefligsaurem  Wasser.  Oxjdirt  man  das  Naph- 
tylendinaphtjlsulfoxyd  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig,  so  geht 
es  in  Dinaphtylsulfoxyd  (CioH7)2SO  über,  welches  letztere  aus 
dem  Rohproduct  mittelst  Wasser  gefallt  sowie  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wird.  Dasselbe  erscheint  sodann  in  schwach  röth- 
lichen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  162®.  Wird  Naphtyleh- 
dinaphtjlsulfozyd  mit  Salpetersäure  von  1,21  spec.  Gewicht  im 
Bohr  3  bis  4   Stunden    hindurch   auf  130  bis  140^   erhitzt,   so 


(1)  Ber.  1SS4,  IdSl.  —   (S)  oa  f.  1876,  412  f.  -^  (8)  Ber.  1S64,  2601. 
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«rhält  man  Dinürodinapki^l^  (CiöH«NOs)tS;  eine  in  AIlulieiL 
völlig,  in  Alkohol  sowie  SchwefelkoUenstoff  fitft  imlOdiche 
8ub»tMig^  die  aus  kochendem  l^aemg  nmeukrystallinrai  ist 
Sie  oeigt  eodann  kleine  goldgelbe  Prismen  vom  Scfamelsponkt 
280  biB  281^ 

J.  Lifsebüts  (1)  erhielt  dmtsh  Einwiricnng  von  salpetriger 
Sänre  auf  a'M4>noamidoanthraokMonmonösulfa8äure  (2)  ein  An- 
hydrid :  Efythrooxyanihrachtnonsulfoaäureanhydrid  CsH4(C0)i 
CcHt(-0-80t-);  welches  im  Uebrigen  derart  zu  bereiten  ist, 
dafe  man  die  AnudoanthraehinonsaHbs&are  in  E^sBigsSnre  Iftot, 
Bom  Sieden  erhitat  nnd  eine  verdünnte  Lösung  von  Ealimn- 
nitrit  so  lange  vonwMg  hinanfiigt,  bis  die  tiefrothe  LOaung 
sich  zu  ent&rben  beginnt.  Indeip  dieselbe  sodann  alsbald  heD- 
gelb  erscheint;  scheiden  sich  fortwährend  graae  Nadeln  ans, 
welche  das  reine  neue  Anhjdrid  repräsentiren.  Dassdbe  ist  in 
den  gebräuchlichen  Mitteln  nicht  ^  in  Essigsäure  sehr  sdiwer 
löslich^  wird  von  Mineralsäuren  selbst  nicht  beim  Kochen,  von 
Natron  und  Soda  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen. 
Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  es,  aber  verändert  (mit  rother 
Farbe)  aufgenommen^  da  verdünnte  Salzsäure  aus  dieser  Lösung 
nichts^  concentrirte  jedoch  ErythrooxyanthrctchimmsuifMäun 
C6H4(CO)9C6H:i(OH,  SO«H)  ausföUen,  welche  letztere  num 
indefs  besser  durch  zweistündiges  E2rhitzen  des  Anhydrids  mit 
Salzsäure  im  Rohr  auf  150  bis  160^  erhält  Sie  erscheint  dann 
in  gelben  glänzenden  Blättern  abgeschieden,  die  man  zur  Rei- 
nigung mit  Salzsäure  wäscht  Li  den  üblichen  Mitteln  ist  sie 
leicht  löslich;  am  besten  krystallisirt  sie  aus  Salzsäure;  ilire 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  mit  schön  rother  Farbe 
löslich.  Das  mittelst  Silbemitrat  erhaltene  Säbersalg  C14H1Q1 
(OH;  SO$Ag)  ist  ein  hellgelbes,  aus  Wasser  in  goldglänsenden 
Nadeln  krjstallisirendes  Pulver.  Durch  Schmelzen  dieser  Solfo- 
säure  oder  ihres  Anhydrids  mit  Alkalien  entstdit  Alicarin; 
wonach  der  ersteren  die  ConstüuUonsformd  CcH4»(00V=C«Ht*' 
(OH[i],  S08H[8]),    während    der  entsprechenden   Mononüro'  (2) 

(1)  B«r.  1864,  S99.  —  {%)  JB.  t  1838»  1095. 
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sowie  Manoamidaanihraehmonm(mo9ulfo9äur€  die  amdogen  For^ 
mein  :  G6H-(C!0)^C<H,-(N0,[i],  S0aH[5])  re»p.  CeHiKCO),« 
CeH|»(NHt[i>  S08H[8])  zukommen.  —  Erhitzt  man  die  M^nanüw- 
OHthra^üumnumoaulfaeäure  (1)  mit  16  Thln.  conc«  Schw^efeUfttore 
auf  ca.  210^,  so  entatdit  anter  heftiger  Reaction  ein  rother'Farb* 
stoffy  der  sich  als  MonO€nnidodioxyanthra^in(mfnofio9Ulfo8äure 
(Diaxyamidoan^achinimmlfoiäure  Ci4H40t[(Ofi[)i,  NH^,  SOsH] 
erwies.  Dm  anfangs  rothe  Gemisch  brännt  sich  bei  der  ange* 
gebenen  Temperatur ;  man  yerdünnt  danach  mit  Wasser  {2  Vol.) 
nnd  läfst  stehen^  wodmroh  sich  der  Farbstoff  absetzt^  der  abzn- 
sang<en  and  anf  porösem  Porceilan  einzutrocknen  ist.  Man  rei- 
nigt ihn  sodann  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser,  Ab- 
dampfen und  erneuertes  Auflegen  auf  Porceilan  :  so  lange,  bis 
in  Rückstände  freie  Sohwefelsitare  nicht  mehr  aufzufinden  ist. 
Endlich  wird  er  durch  Alkohol  (worin  er  leicht  löslich  ist)  von 
einem  hierin  schwer  löslichen  violetten  Farbstoff  getrennt  und 
ans  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  braunes  krjstaUi- 
nisches  Pulver  völlig  rein  erhalten.  Die  letztere  zeigt  zwei 
charakteristische  breite  Absorptionsbänder. 

Gegenüber  vorstehenden  Mittheilungen  publicirte  A.C  1  a  u  s  (2) 
eine  Prioritätsreclamation ,  aus  welcher  bestimmte  Resultate 
nidit  zu  entnehmen  sind,  da  die  darin  mitgetheilten  Versuche 
von  Strumper  noch  nicht  zum  AbscUuis  kamen.  — 
Liebermann  (3)  brachte  sodann  hiergegen  eine  ,|Erwi- 
derung". 

F.  Cur a toi o  (4)  beschrieb  SuUbsäuren  des  Phmyleumch 
rins  (b).  Die  Monosulfotäu»^  (Ci5H90»--S08H)8 .5HtO  bildet 
sich  durch  Erhitzen'  von  1  ThI.  Phenjicumarin  mit  2  Thln. 
Schwefelsäure  von  60^  B  -f-  ^  Thln.  Pjroschwefelsäure  im  Sak- 
bade.  Man  scheidet  die  Sulfosäure  durch  Wasser  ab,  in  welchem 
sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  löst,  und  reinigt 
sie  aus  dem  Baryumsalz.    Sie  bfldet  glänzende  weifse  Nadeln, 


(1)  JB.  f.  1882,  1026.  —  (2)  Ber.  1884,  1276.  —  (8)  DaselbBt,  1279.  — 
(4)  Gau.  ohim.  ital.  14,  257 ;  Ber.  (Anas.)  1884,  582.  —  (6)  JB.  f. 
1879,   781. 

J«lir««b«r.  f.  Oliem.  n.  •.  v.  fOr  1884.  g5 
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die  bm  363  bis  2tS9  etwas  uBtar  Zenetsnng  «duiMben,  bei  \Sf 
IMoL Wasser  und  den  Rest  bei  140^  Teiiiereii.  DasAwyMuti: 
(wasserfrei)  seigt  glänaende  Schoppen,  das  Bleüak  (+  4H|0 
weUse  Nadein.  ~  Phrnylcammrindindfa^ämr^  CiAOi(SO|H;i 
6  HtO  entstebit  auf  dem  Wasserbade  ans  12  Tlibu  PheoyiciiiB&ii 
mit  40  Thln.  Pyrosohwefelsiare.  Diese  Sidfoeftnre  ist  inWnie 
leicfat  lösKeb  sowie  an  der  Laft  aerfliefslicli;  sie  ksan  mittekt 
das  Bkosalaes  abgeschieden  resp.  gsrdnigt  und  endlich  Hu 
BchwefelsViire  getrocknet  werden.  Ihr  Sehmel^Nn^  liegt  be 
88  bis  a9^;  über  Schwefelsäore  veriiert  sie  3  MoL  Wssmt.  D» 
Baryumsalz  (4*  4HiO)  krystallisirt  in  waüsen  gliiunnieD.  k 
Wasser  kieht  Usliehen  Prismen,  die  bei  120  bis  130^  wwff 
frei  werden;  das  Bieisalt  (+  5  H«0)  in  nadalfiSimigen,  kki 
gdb  gefÜrbteA,  in  Wasser  gleichfaUs  leicfat  löaUchm  PritmesL 


OrgMuniwlsUT«rliind«iic«n. 

Die  Arbeit   von  C.  Pape  (1)  ttber  Süiummpivpi/berlit 
4umgen  ist  ansfOfariich  in  ein  anderes  Jonmai  (8)  ttbergagup^ 
Nachantragen    UenMis  ist   nur  die  DarsteUang  nm 
fripn>pylomgd  Bi(CjHf  VO-^SKCbEv)«,  welches  ak  N 
bei  der  Gewinnang  von   SilicüiinUnprcpylalhokol 
üebrigen  kann  man  ea  iolgender  Olsiehang  gemfift  durch 
dalMn  de«  Silic^daotma  mk  rauchender  (oder  ancfa  «nfsd 
centrirter)  Scbwefelsäuro  bereitea  :  28iH(C!^Hf)i  -^iü^f^i 
SitO(QtH«)i  +  280a  +  3H«0.    Zu  dem  Ende  faringt 
2et0tei«s  tropfenweise  in  die  ffKure,  «rwürrnl  nadi  der 
dang  von  schwefliger  Store  miUsig^  bis  das  Kficodscsn 
in  Ij(}aiuig  gegangen,  giefst  in  Wasser  und  trecknatuad 
das  hierbei  sidi   abscheidende  Oel.     Der  neue  E<foper 
dadurch  (nicht  ganz  rein)   vom  Siedepunkte  280  Üb  290^  ^ 

(1)  JB.  f.  18S1,  8S8.  —  (2)  Ann.  Ghem.  S99,  SM. 


halt«;  er  stellt  ome  gelb]iehe^  m  Alki^bol,  Aethcr  nnd  con- 
QesLtrHrter  Sidbiw^feLMIore  ISalkbe^  in  WaMer  unlitaliche  Fllisai^ 
kmt  Tor, 

O,  WAgner  (1)  stadirt^  da^Vurlu^n  von  wMorganücheH 
Verhmdtmsm  g<fgw  Aldehyde  oa^führlicher  (3)  und  besiduriab 
die  4Mif  di90^vi  W^e  gewonneneoi  a^cundären  Alkohole  gemaiiar. 
7m  Reaotioii  mit  Zinkäikyl  dieot  am  bestea  ein  gisriiiiniger 
Kolbeo,  in  welcbiBn  daaselbe  diiect  biaeindertiUjrt  wind.  In  den 
Kolben  r^gt  «ugleii^h  ein  mit  Hahn  veraehener  Trichter  imd 
aoiserdem  ein  Ab}eitungBrofar  sn  einem  ipitKobimMar^  gefilllten 
Ballon.  Da0  £nde  d$r  Eeeotion  wird  gewt^hnlich  daran  erkannt, 
data  beim  Ewiblaven  Ton  Luft  in  den  Kolben  keine  Nebel  mehr  m 
bemerken  sind.  Hiernach  Iftfat  man  noch  etwas  stehen,  ehe  man 
die  nachfolgende  Zersetoang  mit  Wasser  yomimmt.  Aus  dem 
bonsils  besdujebwen  Aeüiplm^h^iearbmol  erhielt  Er  dmreh 
Emrttnnen  mit  Essigsiiinsanhydrid  iieia  E0ßig8äur0-A€ihylißobu^ 
earünolätitr  als  leicht  bewegliche,  zwischen  162  und  164^  (ipnter 
750  mm)  siedende,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  Dnrcfa 
Oxydation  des  Cwbinols  mittelst  KaUrnndichromats  nnd  W  pro- 
centiger  Sohwe£slsäiire  erhielt  Er  AethyU8obutyOc0Um  vom  Siede- 
punkt 137,5^,  das  mit  Natriumdisnlfit  eine  Verbindung  nicht 
einging ;  da  das  Oxydationsgemiaoh  in  größerer  Menge,  als  aur 
BUdong  des  Eetpns  erforderliolji  war,  angew^det  wurde,  so 
erhiioft  Er  auiser  letRterem  bei  dem  Proceft  /0<>cb  ßssigstture 
HAd  Vatoiansiwe,  diese  aIs  einzige  Oxydationsprodacte  des 
Ket9i¥i.  £8  gelang  auch,  letzteres  mfnibäißch  aus  J$Qpalmryl- 
Mmid  md  ;3ink«tbyl  an  bereiten.  —  Aivi  Zinktthyl  (122  g) 
und  Omßnikoi  (UO  g)  gewann  Er  in  analoger  Weise,  wie  mit- 
t(alat  Vfrferald0hyd  (2),  ^ook  imt^r  Anweiuiung  ein^r  längeren 
S<f#ctioiPViphase  (2  JConate  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  A^kyl- 
\^ylearf4nol  als  ei^e  dicke  bei  19^5  bis  195^  (unter  750  mm) 
•«iedend^  FItiUsigjbsit  vm  uqiMxgenehmßpi  Geruch  und  dem  spec. 
C^wichit  0^9  bei  ßP  resp.  0,825  bei  20^.    Der  entspr^iohende 

(1)  Her.  (Anai.)  1S84,  314;    BuU.  soo.  ohim.  [2]  49,  880  (Corresp.).   — 
(2)  JB.  f.  1881,  602. 
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EMguUr  liedete  bei  210  bis  211<»  (749  mm  Druck).  Bä  te 
Ozjdation  mitldst  Chrom&ftaregemiBcfa  gelit  dieeeft  dibmol  m 
Aethylhexylkeion  über  :  eine  bewegliche,  angenehm  riediende. 
bei  190^  nedende  flümigkeity  die  man  auch  in  fester  Fam 
(lange  Priamen  vom  Schmehponkt  —  8^)  ehalten  kann  und  die 
ebenfidlfl,  wie  das  obige  homologe  Keton,  mit  NatrimndiBolfifi 
•ich  nicht  vereinigt.  Als  Oxydationsproducte  liefert  das  Aedtjl- 
hexylketon  :  Oenanthylsäur^  Capronsaure^  Propionsiiire  m 
EssigaAure,  hauptsächlich  aber  erstere  und  letstero^  folgeml^ 
Gleichung  gemlUB :  C»H6-C0>C«H,s  +  Og  =  CvHt40,  +  CM^ 
—  Zur  Beaetion  mit  Aerole^  giefiit  man  dieses  (im  DdMrBGiui& 
tropfenweise  zum  Zinkftthyl,  das  sich  an&nga  unter  ZkiAm 
damit  yereinigt,  so  lange  bis  es  sich  nicht  mehr  in  der  ilkk 
flttasig  gewordenen  Masse  vertheilt  Man  zonetst  nunmehr  & 
Keactionsmasse  sogldch  mit  kaltem  Wasser,  deatiDirt  woim 
diese  ohne  Säureausate  und  erh&lt  auf  die  Weise  im  Destik 
hauptsächlich  A^lvinylcarbinol  (mf-<m-^B(OH^  QH»)  n^. 
einer  geringe  Menge  Nebenproducte,  während  die  Hauptmi» 
der  letzteren  im  Rückstände  verbleibt.  Das  Aethjlvinylcsrbico. 
stellt  eine  fitrblose,  dicke,  bei  114  bis  114,5^  siedende,  nicbt  s- 
starrende  Flüssigkeit  vor;  seine  Bildnngsgleichnng  aus  der 
anfänglich  entstehenden  zinkorganiachen  Verbindung  IS&t  äd 
schreiben  :  CH^H^H(C,H6)-OZnCH5  -f-  2HtO  =  CB^ 
-*CH(OH,  CHfi)  +  Zn(OH)s  +  CA.  Sein  Es^ig^tUt  CBud 
siedet  bei  132^  (unter  748,3  mm)  und  besitzt  einen  Geruch  laä 
getrockneten  Himbeeren.  —  Aeikylphmgicarbmol  GfHr-^^ 
-CsHft,  welches  bereits  kurz  (1)  erwähnt  wurde  und  das  mitt^ 
Smxaldekyd  sich  bildet,  destiUirt  zunächst  zwischen  219  oed 
220^,  ist  aber  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  unaen^i^ 
rectificirbar.  Es  entsteht  nach  der  folgend^  der  oUgeB  ass- 
logen  Gleichung  :  C«H6-CH(CH6)-OZnCH6  +  2  H«0  =  CA 
-CSHOH-^CA  +  Zn(OH),  +  CgH«.  Im  Uebrigen  i^wiseotat 
es  sich  ab  dicke  farblose,  stark  lichibrechende  Ftüasigkeit  res 
angenehmem  Zimmtgeruche,  w;elche  unter  87  mm  Druck  cos- 

(1)  JB.  f.  1881,  608. 
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stant  bei  14S*  siedet  und  das  spec.  Gewicht  1,016  bei  0^^  sowie 
0,994  bei  23^  aseigt  Durch  Behandlung  dieses  Alkohols  mit 
Phosphorpentachlorid  entstand  ein  Chlorid,  das  beun  Destiiliren 
unter  Bildung  (neben  anderen  Kohlenwasserstoffen)  von  Allyt- 
beneol  (1)  sich  zersetzte;  bei  der  Oxydation  des  enteren  bildete 
sich  Aethylphenylketon ,  eine  bewegliche,  stark  lichtbreehende 
sowie  fluorescirende,  bei  215,5^  (unter  750  mm)  siedende,  in 
grofsen,  bei  XSJb^  schmelzenden  Tafeln  krjstallisirende  Verbin« 
düng,  die  mit  Natriumdisulfit  sich  nicht  verbindet.  — r  Auch  mit 
Zinkpropyl  wurden  Versuche  angestellt ;  läfst  man  zu  demselben 
(51  g),  welches  sich  in  einem  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur 
gefüllten  Kolb^  befindet,  Oenanikol  (37  g)  in  einem  feinen 
Strahle  zufliefiren  (wobei  eine  geringe  Gasentbindung  statthat), 
stellt  sodann  die  Masse  3  Wochen  hindurch  beiseite,  zersetzt 
danach  dieselbe  mit  Wasser  und  fractionirt  das  nunmehr 
aufschwimmende  Od  (40  g),  so  erhält  man  neben  normalem 
HtptytaOcohol  (2)  einen  Alkohol  :  PropylhexylcarbinoL  Letzteres 
ist  eine  dickflüssige,  angenehm  riechende,  in  Wasser  kaum  Uto- 
liehe  Substanz,  welche  durch  Oxydation  mit  dem  Chromsäuroi 
gemisch  Propylhexylkeion  liefert  vom  Siedepunkt  206  bis  207^ 
(unter  753  nun)  und  dem  Erstarrungspunkt  unterhalb  -^9,5®. 
Auch  dieses  Eeton  giebt  wie  die  obigen  keine  Verbindung  mit. 
Natriumdisulfit;  oxydirt  man  es  weiter  mit  dem  Chromstore^ 
gemisd^  so  lassen  sich  unter  den  Producten  wesentlich  Oenanthjrl- 
säure  und  Propionsäture  neben  (wahrscheinlich)  Capron-  und 
normale  Buttersilure  auffinden.  —  Mit  Äo^taldekyd  bildet  Zink- 
propyl ein  Product,  das  nach  achttägigem  Hinstellen  zur  Zer- 
setzung mit  Wasser  tauglich  war  und  hierdurch  wesentUcb 
Methylpröpylcarhinol  (3)  neben  Aethylalkohol  ei^ab* 

M.  Seidel  (4)  fand,  dafs  sich  durch  £rhitzen  von  QtMoJSh 
süberdiäihyl  mit  einer  genügenden  Menge  concentrirter  Chamä^ 
leonlösung  am  Rückflufsktthler  Aetkylquecknlberoxydhydrat 
CiHs-Hg-OH  bildete  (5),  welches  selbst  nicht  näher  untersucht 


(1)  JB.  £  1878,  869.  —  (2)  JB.  f.  1878,  846.  —^  (8)  JB.  f.  1876,  846.«*- 
(4)  J.  pr.  Chem.  [3]  Mf^  184.  ^  (6)  Siehe  Otto,  nfiobste  Safte.. 


1350    QttMkdlb^nBplMtayl,  VeriL  —  Oi|;udtDk6  ZitütrofmidaiigaL 

worde^  das  aber  tnittelst  BalzsSure  aus  der  Tom  HangiBBaper- 
oxjd  abfiHrirten  Flüssigkeit  in  ifotm  des  bekannten  Äoh^l 
fuseksälwrcklcrtds  CsHsHgCl  sich  absdiied.  —  Analog  «itKtai}^ 
ans  QuMk$ilb&rdimethtfl  mit  Chamäleon  und  SalsaSitfe  Makyl 
fuecknlbereklond  CUsHgCI,  ein  in  gläne^iden,  bei  170*  sdun^ 
senden  Bl&ttchen  krystallisirender  KOrper. 

Nach  enner  Berichtignng  von  R.  Otto  (1)  b^uht  die  Em- 
stehung  von  O^quecknlberphenylhydroxyd  C«Hir-Hg-0-OH  \p 
aus  dem  von  Dreher  und  Otto  (3)  dargestellten  Quecksähtr 
dipkmyl  mittelst  Permanganat  auf  einem  Irrihnm.  Viehneb 
entsteht  bei  dieser  Reaction  QuecJmlbmrmonaphenylddarid  [V. 
was  dadurch  möglich  ist,  dafs  das  dabei  anfungfieh  anftretenj: 
Qu&öksübermonoph^nylkydroxyd  CeHs-Hg-OH  durch  die  nr 
Fällung  benutzte  Salssäore  zerlegt  wird.  —  Aus  QueeksSt^ 
d^yi  (5)  bildet  sich  beim  Kochen  mit  einer  wfisBerigen  Jjjem 
von  Kaliumpermanganat  die  analoge  Base  :  Qneeknlbermim^ 
tolylhydroxyd  C7H7-Hg-OH,  die  durdb  ßahisftnre  als  Quedtsükr 
ntcnotolylehlorid  C7H7-Hg-Cl  gefXllt  wird  (neben  OxabSare  ni^ 
Kohlmsänte).  Beide  Que<^silb^verbindungen  wardeo  bis  jex 
nieht  näh^ör  beschrieben. 

O.  W.  Fischer  (6)  hat  die  zuerst  von  Knklmann  \ 
später  Von  Lewj  (8)   sowie  Gi rar d  und   Chapoteaot 
erhaltene  Zinnvm'binduny  aus  AethylaOcohol  mittetet  SnncIüoHJ 
ntii^  untersucht    Zur  Darstellung  wurden  20  Tkle.  wasseHrei^ 
Zinntetrachlorid  mit  14  Thln.  absolutem  Alkohol   unter  Abk^i^ 
lung  (mit  Wasser)  allmählich  zusammengebradit.     Bei  der  R^ 
action  entwichen  Salzsäure  und  Chloräthyl ;  später  scheidet  &ch  \ 
eine  reichliche  Menge  weifser  rhombisdier  Blättchcai  ab ,  die 
mit  thunlichster  Geschwindigkeit  abgesaugt^   mit  Alkohol  ^^ 
Waschen^  auf  Thonplaitten  gestrichea  und  über  Kalk  und  Tb^jn 


(1)  J.  pr.  Olisa.  [i]  ••,  lltS*  -^  (S)  JB.  t  iSet^  SM ;  SM  Uh^üä 
alB  O^queoksilbexphenyl  GAHgOH  besüolmet.  —  (S)  DMaHMt»  38$  - 
(4)  Daselbst,  890.  »  (6)  JB.  f.  1870,  583.  —  (6)  Monatsh.  Ghsnu  S.  416; 
Wi«a.  AtU.  Ben  (3.  Abth.)  Mft,  956.  -^  (7)  Ann.  Cbem.  Fhsna.  M^  ^' 
198.  —  (8)  J.  pt.  GOMOk  MB^  H6.  ^  (9)  JB.  f.  1867,  6ST  f. 
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p]«tt0ti  getrooknet  werden  ittüsBes.  Dieselben  beBitseii  die  Za* 
MikimelisetBimg  SnClr-OCtHs .  C^HeO ,  lösen  sich  l^ebt  in  Al- 
kfdiol  und  Aetber  und  ktfnnen  sus  enteren  gut  umkrTBiallisirt 
werden«  Kakes  Waeser  löst  die  Substanz  schwer,  beifses  leicbter, 
aber  unter  Zerset^ong ;  durch  Alkali  wird  sie  in  ein  Gemenge 
von  Zinnozyd  und  Zinnoxjcblorid  zerlegt;  sie  besitzt  keinen 
einheitüdken  Schmelzpunkt,  da  sie  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 
—  Bringt  man  das  Zinnchlerid  (10  g)  nicht  aQein  mit  dem 
Alkohol,  sondern  zugleich  mit  Natrium  (3;&  g),  welches  letoere 
zuförderat  in  absoktem  Alkohol  gelöst  war,  zusammen,  so  er- 
hih  man  neben  einer  FäUm^  (aus  Chlomatrium  und  etwas 
ZinnoAjd  bestehend)  eine  Lösung,  die  eine  neue  Zinnwrbin" 
düng  der  Formel  Sn[OC|H«-,  (OH),]  einsofaliefst  Letztere 
wurde  nicht  rein,  sondern  nur,  durch  Eintrocknen  des  Fihrats 
ttber  SchwefelB&ure,  in  Form  einer  schwach  gelblichen  amor- 
phen, nunmehr  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  onlötHcheli 
Masse  gewonnen«  Dieselbe  zersetzt  sich  schon  dttrch  lüngeree 
Waschen  mit  Wasser;  aas  der  wässerigen  Lösung  von  Kühl* 
mann 's  Salz,  durch  Umsetzung  mittelst  KaKlauge,  kapn  sie 
nicbt  erbalten  werden,  Tielmehr  trat  bei  einer  solchen  Reaktion 
eine  Fällung  von  Zinnhjdroxjd  auf.  Es  scheint  ihdefii  nrngen 
kehrt  mittelst  Salzsäure  aus  der  Verbindong  Sn[0C|H6^  (OH),] 
das  Kuhlmann'sche  Salz  erhalten  werden  zn  können. 


Orzanieohe  Fhosphoy»  und  AntimonTerbindunaex^ 

A.  Getither(l)  erhielt  in  Gemeinschaft  mit  O.  Hergt(l) 
aus  den  bei  d^  Bereitung  von  Phoaphtttigsäure-AeihyUMer  abfal- 
lenden Nebenproducten  einen  PhospAorsäureäth^r  der  empiriercfheü 
Formel  CtHisPO«;  dem  8i6  die  Molekularformel  C^HsePsOb  i^esp. 

die  Con«titutiöndortnell^OCH5)4-0-I^(OCjH5)8rfl]  h^üegen. 
Um  diese  Verbindung  zu  berehen,  mufs  man  einen  UeberschuTs 

(1)  Ann.  Cham.  994,  274. 
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Yon  NlktriumalkOhDlat  und  sswar  alkoholfreiem  (dordi  EiUtMo 
deB  Eänwirkun^BproduoteB  von  Katrium  auf  absoluleii  Alkohol 
im  Oelbado  bei  180^  in  einem  3t»om  trocknen  WaaeenloffgaseB 
erhalten)  aaweudeit  (134>ö  g)^  in  einer  Retorte  am  Rückflofs- 
kühler  mit  Aether  übergielisen,  durch  einen  Scheidetiiditer  mit 
dem  gleichen  Volum  Aether  gemischtes  PhosphortriGlilorid 
(80,6  g)  hinsubringen,  nach  Einwirknng  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  dem  Wasserbade  eine  halbe  Stande  hindurch  er- 
hitzen, im  Wassersto&trome  abdestilliren  und  später  rectificireii. 
Man  sammelt  zunächst  das  zwischeb  150  und  160^,  sodann  das  bei 
155  bis  I57^DeBtiIlirend&  Letzteres  stellt  die  reine  neueVerbindimg 
vor,  welche  im  Uebrigen  eine  £BrblDse,  eigenthümlidi  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  ist  Tom  spec.  Gewicht  0,960  bei  14^  Die- 
selbe zersetzt  sich  beim  Destilliren  allmählich  in  Alkohol,  Phos- 
phorigsäuDe-  und  Phosphorsäureäther.  Salpetersäure  bildet  aus 
ihr  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure,  Natronhydrat  Phos- 
phorsäure.  Als  Bildungsgleichung  kann  die  folgende  gelten  : 
10P(OC,H6)s  +  6C,H60Na  =  3P,OöCi4H«  +  POsCÄNs, 
^  SCsHeO  -f^  6C«H4;  wonach«  also  Aethylphosphine,  welche 
in  der  That. nächgewiesen  werden  konnten,  bei  der  Darstellang 
des  neuen  Aethers  entstehen. 

M,  Rapp  (l)  berichtete  Über  Phmyi-  und  KrugUgUr  der 
Pho8phorsäur6  sowie  deren  NitroderiTäte.  Für  die  Phenjlphosr 
phorsäuren  und  ihre  Derivate  fand  Er  im  Allgemeinen  die  An- 
gaben von  Jacobson  (2)  bestätigt,  nur  siedet  nach  Ihm  dss 
Diphenylphosphorsäurechlorid ,  statt  bei  314^  (wie  Jacobsen 
angab)  bei  275^.  Die  Diphenylphosphorsäure  femer  erhielt  Er 
im  festen  Zustande  dadurch ,  dafs  "Er  zu  der  Öligen  Säure  eine 
kleine  Mengen  ihres  Natriumsalzes  brachte.  Sie  zeigt  sedami 
den  Schmelzpunkt  56^ ;  in  Wasser  ist  sie  nicht ,  dagegen  in 
anderen  Mitteln  leicht  löslich.  Mononüramonophenylphotphar' 
säure  PO[OC6H4l)Os,  (OH)g]  büdet  sich  durch  Eintragen  von 
Monophenjlphosphorsäure  in  gut  gekühlte.  Salpeteraäure.  Man 
verdampft  später  den  Ueberschufs  der  letzteren  auf  dem  Was- 
serbade  unter  allmählichem  Zusatz  von  Alkohol  derart,  daft  sob 

(1)  Ann.  Ghem.  »»4,  156.  —  (2)  JB.  f.  1B76,  7&0. 
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der  nnnmiehr  eäiirefireien  Lönmg  der  K<hrper  radErjatalliBirea 
lumn*  Derselbe  ersoheint  nach  wiederholtem  UmloTtBitaUwireii 
ans  heÜA^m  Wasser  in  sohwach  gelb  geftbrbten  Blättchea  vom 
Sohmelapunkt  112^,  die  in  den  üblichen  Mitteln  löslich  sind. 
Beim  iWUrmen  mit  Eayhydrat  auf  dem  Waseerbade  geht  er 
neben  Pfaosphorsänre  in  p-Nitrophenol  über;  concentrirte  Ba^ 
petersfiore  (1,5  «pec  Gewicht)  bUdet  daraus,  ebenfialls  neben 
Phosphorsämre,  Pikrinsttore.  —  JHnürod^fhmjflphosphcraäurB 
PO(OC6H4NOg)tOH  entsteht  analog  der  obigen  Mononitrover- 
bindnng  ans  Diphonylphosphorsänre,  indefs  neben  p-Nitrophenol 
und  Pikrinsänre,  die  sich  in  der  Mutterlauge  befanden,  während 
die  neue  Verbindung  nach  dem  ZugieTsen  von  Wasser  zum 
Nitrirungsprodnct  ausfiel.  Dieselbe  wurde  aus  Alkohol  in  btt- 
sehelf&rmig  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  133|5^  er^ 
halten,  die  auch  in  Aether  und  Benzol  löslich  sind.  Durch 
Kalihydrat  oder  Salzsäure  liefert  sie  wie  das  Mononitroderivat 
p-NitrophenoL  Ein,  wie  es  scheint,  besseres  Darstellungsver-* 
fahren  besteht  darin,  dafs  man  die  Diphenylphosphprsäure  in 
Alkohol  löst,  in  einer  flachen  Schale  langsam  mit  Salpetersäure 
▼ersetzt  und  über  Schwefelsäure  im  Vacnum  alhnäfalioh  das 
Dinitroproduct  auskrystalKsiren  läfst.  —  Tri-p-ni^ofriphetipl- 
pko^phoraäwre  POCOCeHiNOilt  (Phoaphoraäuif-  Tri'p^ürophmyh 
ätkm'),  oder,  wie  der  Körper  nicht  ganz  richtig  bezeichnet  wird, 
Tfi'p^ürairtph0nylpho9phorsäur0äther  (1),  fSUt  aus  dem  Nitri- 
rungsprodnct des  Phosphorsäure-Phenyläthers  durch  Salpeter- 
säure von  1,5  spec.  Gewicht  mittelst  Wasser  ohne  Nebenpro- 
ducte  ans.  Da  er  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  unlöslich  ist,  so  wurde  aus  heilsem  Eisessig  gereinigt, 
aus  wdchem  er  in  kleinen  schiefen  Säulen  (oder  Warzw)  vom 
Schmekpunkt  \bb^  krystallisirt  Mittat  Kalihydrat  liefert  er 
wie  die  obigen  Verbindungen  p-NitrophenoL  Erwärmt  man 
den  Phosphorsäure-Tri^p-nitrophenyläther  längere  Zeit  mit  AI* 


(1)  Vgl.  Engelhardt  ond  LatBohinoff,  JB.  f.  1870,  641,  phosphon. 
o-Nitrophenol  QetzX  p-Nitrophenol),  woselbst  nilsohlioh  die  Formel  [(C^H4N0i)] 
PO4  statt  (CtH4(NOa)]iP04  steht 


1854  Ph<»plioniiird*PlMliyl^  .nmä  Knij^astar. 

kohol  am  RückfluAkttlilery  bo  gAt  er  in  eben  KOrp»  d» 
Formel  PO[(OC6H4NOft)»,  OCsHs]  über,  welcher  Dirf^t^tiO^ 
phHkylphogphorsäure-Aeikyläther  beQflnnt  wurde,  sweeknüsiger 
aber  als  Iiu>spkt>riätir&-A€ihyl-dip'nür(>ph4H]fläiiar  m  besaelinefl 
#&re.  Er  entsteht  noch  der  Oleichimg  :  P0(OCVHtN0t)8  + 
CHfiOH  «=  PO[(OC6H4NOi)i,  OCAj-h  C|Hi(NO„  OH);  m 
deiner  alkoholischen  LOenng  sclieidet  er  rieh  in  weiAai,  bei  136^ 
schmelzenden  Nadeln  ans,  die  in  Aetber,  Bensol  und  (Sdetofonn 
nicht,  dagegen  in  Alkohol  and  Eäseesig  lOslich  smd,  sowie  mit 
Ealihydrat  p-Nitrophenol  liefern.  Es  gelang  anck,  diesen  Esta 
synthetisch  ans  p-Manfmürapkmol  resp.  wasserfineiem  p-NitTt- 
phenolkahnm  (26,5  g)  nnd  Phosphoroxychhnid  (8  g)  dsnrt  n 
bereiten,  daA  man  jenes  mit  leiaterem  onter  guter  KüUraf 
langsam  Tersetst,  sowie  später  die  Masse  anf  dem  Waaserhaide 
erhitzt.  Die  resuhirende  grauweifse  Substanz  wird  liagereZei: 
mit  Wasser  ausgekocht  mid  danach  der  Bttekstand  aus  Eisesaf 
nrnkrystalliritt  (ans  o-Monanüraphenol  lieTs  sich  mittekl  Plm- 
phoroxychlorid  eine  entsprechende  Verbindong  nickt  erhakes). 
—  Auch  p-Kresylphosphorsäoren  wurden  tob  Ibm  dargealeik : 
Mono^p^kresjlphoBphorsHure  bildet  sich  durch  ZereetBOiig  von 
Mimo-p-krMylpho&phoraäurechlorid  P0(0CeH4CH,)Clt,  welchei 
letztere  auf  die}  Art  entstand,  dafs  m  160  g  Pbosphoroij' 
ohlorid  inneriialb  einer  tnbaKrteii  Betorte  am  BückAibkakkr 
unter  Erhitzen  (während  6  Stunden)  106  g  p-Kremd  langsssi 
hinzugefügt  wurden.  Es  entweicht  reichlich  Salzsinre,  wpUas 
wird  das  verbleibende  braune  Od  rectifidrt,  wodurch  das  nese 
Chlorid  ab  eine  bei  255^  unter  73&  mm  Druck  siedende  lBfa^ 
brechende,  farblose  Flüssigkeit  von  nicht  unaageneiiBiem  (hrmh 
gewonnen  werden  kann,  die  selbst  bei  —  79^  nioht  «sstairk 
Aus  dieser  (66  g)  bereitet  man  Monfhphreaylpko&pionS»^ 
P0[0C«n4CH,,  (OH)t]  durch  üebergieisen  and  aodann  gelinte 
Erwärmen  mit  Wasser  (9  g).  Man  verdampft  nach  der  Be- 
action  auf  dem  Wasserbade,  stellt  das  Granze  in  eine  Kahe- 
mischung,  prefst  den  entstandenen  Erjstallkuchen  ab  und  bj- 
stallisirt  ihn  mehrfach  aus  Chloroform  um.  DieKreeylphosphor- 
säure  erscheint  auf  die  Art  in  fettig  anaufUhlenden  Blittefaea  ros 
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Sohm^lapnUkt  116P,   die  in  Alkoliol^  Aethcr  ulld  Wässer  leicbt, 
in  Benisol  und  OUeroform  schwer  löslkh  sind^    Tfi^-hrtsyl- 
pho$ph€T$äureäAer  (besser  Phospharsäut}i'Tri'p^e«yläihm')   PO 
(OC6H4CH8)8  verbleibt  bei   der  Bereitung  des  Monophoijlphos- 
phorsftnrecklorids  ate  hsErsigeib  Oel  im  Destillätionsrftekstani ;  zu 
deiner  Darstelhmg(l)  operiift  man  inde&  ewedcmäbig  mit  3S0g 
p-Kresol  und   150  g   PhospLoroxychldrid   am   Bttckflufrkühtor^ 
resp«  bis  2am  Ekitweichen  der  Sabnänre  ^  UUkt  das  verUeibende 
bfttnne  Oel  erstarret ,   behandelt  den  Kuchen  tsur  Entfemumg 
haritiger  Theile  mit  verdünnter  Natronlauge  und  krjstallisurt 
wiederholt  aus  Alkohol  um.    Oder   ihan  destillirt  de»  braunen 
Erystallkuchen  aus  dem  Vaeuum  ohne  Tbdrmomet^.    Dieser 
Phosphorsäure^Kresylfither  ist  in  Wasser  tüdlt^  in  anderen  Mit^ 
tehi   sehr   leicht   lOelich;    er    schmilzt    bei  76*  (niehü,    wie  A« 
Wolkow  (2)  angabt  bei  GO^).    Die  Nitriiting  dies^  p-Eresyl- 
pbosphoiüänren  gelang  nicht ;  bei  der  Einwirkung  von  8alpetei> 
sftn^  trat  Zersetzung  ein.    Auch  die   Versuchte  Synthese  von 
Nitro-p-kresylphosphorsätrren    mittelst    der   Nitrokredole    hatte 
keinen  Erfolg.  —  Endlich  stellte  Er  noch  Tri^o-hreai/lpkögphor^ 
säwreäih&r  (besser  Phosphorsäur^Tri-o-kr0^äAar)  mittekt  Ein- 
tragen von  320  g  o-Kresol  (aus  o^Toluidin   mittelst  der  Dkao' 
Verbindung  gewonnen)   in  150  g  Phosphonnkychlorid  dar.    Zttt 
Vermridung  der  Bildung  harziger  Pitiduct^  wird  während  des 
ErhitBens  (auf  dem  Wasserbade)  Kohlensäure  in  die  Madse  eüakr 
geleitet.    Die  resultirende  bräunliche  Flüssigkeit  ist  sodann  im 
Vaounnl  zu  desttUiren  ^   wonach  man  die  reine  Verbindung  als 
gelblich  gefilrbtes,  schweres  Oel  erhält^  das  in  Aether^  Benzol 
und  Alkohd  lOsIich  ist.    Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
in  Eisessig  Uef^  dieser  Ester  kein  ein£Etches  Nitrinlngsprodoel, 
aendem  1,  2,  8  Montmünho-kruol  (3)  (Schmelüpünkt  70®).    Ver- 
suche anr  synthetischen  Darstellung  eines  Nitrö-o-kresjlphos* 
phats  gaben  gleicdifalls  ein  negatives  Resultat.    Ab  Er  denw 
entsprechend  o-Kreaol  nitrirte,  erhielt  Er  neben  dem  von  Hof- 


(1)  Tgl.   Üe  DArstsUuDg   des   Mestisolieii  plio8{)liOM.  a-Kvesob   Vott  ki 
Wolko.w,  JB.  f.  1870,  742.  —    (2)  Du«U>8t.  «m.  (S)  JB.  £  1S8I»  568. 
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mann  und  y.  Miller  (1)  beschriebenen  Monoiittio-o-b«wl 
ein  bei  86®  schmelsendeB  Dinitroderivai ,  welchee  mit  den  von 
NOiting  und  Balis  (2)  dargestellten  /Mtcfro-o^ifersM/  ide&tiBcb 
211  sein  soheint  (3). 

J.  de  Oirard  (4)  bat  Seine  Untenachungen  (5)  tber  die 
Einwiricnng  von  Phosph^rwasserstoff  resp.  Jodpho9pkimimm  aif 
AUkhfdB  weiter  ausgedehnt  nnd  kam  aaf  die  Weise  eb  einer 
al^emeinen  DanteHang  ron  Fho^hiMn,  die  Ton  den  Aldriiyden 
sich  ableiten.  Auf  Aoetaldehyd  wirkt  Jodphosphoninm  sonäclist 
polymerisirend  anter  Bildung  yon  Paraldehyd;  letaterer  (Ö2  g) 
Toremigt  steh  sodann  mit  dem  Jodphoephonium  xa  der  V^bin- 
dnng  (CfHiO)! .  PHiJ :  Te^ahjfdrooxäihyUdenpkospkommmjodw, 
welche  nach  dem  ümkiTetalUsiren  aus  Chlorofonn  kleine  weifte 
ziemlich  harte  Prismen  bildet^  die  in  letzterem  schwer,  in  Alko- 
hol sowie  Wasser  sehr  leicht;  fast  nicht  in  Aether  löaKch  sisi 
Der  EOrper  schmilst  bei  64  bis  65^ ;  er  zersetzt  sidi  aohon  beim 
Aufbewahren,  sehr  leicht  beim  ESrhitzen  unter  Abgabe  von  Jod- 
Wasserstoff;  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  E«ntbindiiDg 
▼on  Phosphorwasserstoff.  Durch  Behandeln  mit  Kalflaoge  liftt 
er  sich  in  TsirakifdroxäikffKdenpho^pkin  (CfHiO)! .  PHa  ^rer- 
waadehi.  Man  stellt  dasselbe  auf  die  Art  dar,  daCs  man  das 
Rohproduct  von  der  Vereilugnng  des  Jodphosphoniums  mit 
Paraldehyd;  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  in  wenig  Waseer 
Idst;  das  drei-  bis  yierfkche  Volumen  Aether  und  nunmehr 
unter  Abkühlen  soviel  Kalilauge  hinzufügt;  dafs  das  Jod  ge- 
bunden wird.  Die  sodann  unter  ümschfitteln  erbaltene  fitheriscbe 
Lösung  hinterläfst  beim  AbdestilKren  des  Lösungsmittels  ein 
Oel;  das  allmählich  über  Sdiwefidsiare  rhomboSdrisdie  ErfstsUe 
der  neuen  Verbindung  ausscheidet;  welche  sich  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Aedier  sowie  Abpressen  zwiscboi  Papier  sb 
rein  erwies.  Dieselbe  löst  sich  leidit  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  in  GUoroform  und  Aether;  die  wässerige  LOsung  gieirt 


(1)  JB.  f.  1881,  668.  —  (2)  Daselbit,  664k  —  (8)  Vgl.  HofBSBB  vai 
T.  Miller,  JB.  f.  ISSl,  663.  —  (4)  Ann.  ehim.  fkyn.  [6]  S,  6  Ui  66.  - 
(6)  JB.  f.  1880,  694  f.;    f.  1883,  782. 
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mii  ammoniakalischein  Slbcrnitrai   sofort :  einen!  Süberapiegel, 
durch  Salpetersäure  wird  sie  leickt  oxydirt,  dardi  Erhiksea  mit 
oomoentrirter    Ealilaoge    in  Aldehyd    nnd   Pliospborwa^seirsloff 
zerlegt  unter  gleichzeitiger  Bildung  Yon  unterpbovphoriger  Säure, 
Süberoxyd  bildet  damit  beim  Kochen  Essigsäure  und  Phoephor- 
Bfture.  —  Eine  ganz  analoge  Verbindung  wie  Acetaldehyd  giebt 
'Propumaldehyd  mit  Jodphosphonium.    2u  ihrer  Bereitung  fiigt 
man  8  g  Phosphoniumjodid  su   12  g  durck  Eis  und  Kochsak 
abgekühltem  Propionaldehyd.     Nach  der  Reaotion  wird  Aedier 
hinzugefügt  und  g^chüttelt,  Wonach  eine  weifse,  in  diesem  un- 
Utaliche  Masse   sich  abscheidet;  aus  welcher  man  durch  Auf- 
kochen mit  Chloroform   die  neine  Substanz  (Tetrahydn^xjfprih 
pyl%d&nphosph<miumf0dür)  der  Formel  (CaEUO)«'^  PH4J  erhält;  die 
sich  aus  jenem  in  rhomboädrischen  Lamellen   absetzt.    Dieses 
Jodttr  schmilzt  zwischen  95  und  96^,  anscheinend,  ohne  Ver^ 
änderang;    in  Alkohol   ist  es  leicht,   in  Aether  wenig  Ifelich. 
Behandelt  man  es  mit  Kalilauge  Sowie   später,   nach  der  Zer- 
setzung, mit  Aether,   so  läfst  sich  aus  da?  ätherischen  Losung 
eine  Flüssigkeit  gewinnen,  die  über  Schwefelsäure  syrüpöa  wird, 
ohne  zu   krystallisiren   und  welche    Trihydrom}fprap]flid/inpke$' 
pAonf»miyc2ra<  (GsH«0)8PH40Hrepräsentirt.    Dassdbe  ist  auch 
in  AHLohoi  l(kBlich,  in  Wasser  nur  wenig ;  mit  ammoniakalisohem 
Silbemitrat  giebt  es  einen  Silberspiegel ;   durch  lä&gere .  Ein- 
wirkung von  Natronlauge  giebt  es  unter  Entbindung  von  Was- 
serstoff Propionaldehyd  und  untarphosphorige   Säure.  —    Aus 
Isobuiylaldehyd  (10  g)  lä&t  sich  in.  analoger  Weise  dnrch  Jod- 
phosphonium (5  g)    eine  Substanz   erhalten ,   die   indefs   nicht 
gereinigt  werden,  konnte  und  ans  einem  Gemenge  der  V^bdA- 
dnngen  (C^HgO)«  *  PH«J  und  (C!4H^)6  -  PH4J  bestand.  -    Die 
Verbindung  YonVaUraldehyd  (30  g)  mit  Jodi^iosphonium  (11  g)^ 
welche  übrigens  durchaus  der  obigen  Methode  analog   bereitet 
wurde,  ist  bereits  (1)  beschrieben  worden.    Sie  (Teirahydroxif^ 
ivmyUdeinphotphoniumjodür)  wird  aus  ätherischer  Lösung  gleich 
rein  erhatten  (Schmelzpunkt  119^).    Durch  heüse  Ealüaugo  zer- 

(t)  JB.  f.  1S82,  782. 


legt  «16  «ioh  unter  Entotekuiig'  wtm  Hypoipfaosplifit  (neben  Pk»- 
pkorwMBeretoff)  und  ValejnddeliTd ;  bei  gewöfanlider  Tempeniter 
biUet  jedoch  KaU  aus  ihr  luiiüog  den   obigen  entepredieoiden 
Verbindangen  TrikydrMßgamylidemphospicnAmikjfdrmi  (CJBLij/y^ . 
PH4QH.    Zur  Darstdlung  des  letEteren  fiigt  man  dem  Jodftr 
nebst  der  Lauge  noeh  Aetfaer  hinzu ,  wonaoh   unter  Umrfthm 
leteteres  eich  raseh  auflöBt.    Danach  deoaaürt  man  den  Aelher» 
sohttttelt  mit  diesem  noch  wiederiiolt  ans  und   diastillirt  ihn  ab. 
Der  halbflUseige  DestiUatienerückstand   mnCk   dann    in    obiger 
Weiee  wiederum  mit  EaU  nnd  Aether   behandelt  und  die  nun- 
mehr resultirende  «UheriBche  Lösung  neben  SahwafUa&ure  ver- 
dunstet  werden.    Diese  hinterlttfiit   eine  loystallinisrJie  Masse, 
die  aus  Aelher  umkrystaUisirt  wird ,   wonach  si«  das  reine  Hy- 
drat vorstdH.    Dasselbe  zeigt  harte  weilse,   bei    135  hie  126^ 
scbinelzaide  Prismen ,   die  bis   160*^   ohne  Verfindemng   crUkst 
werden  können,  in  Wasser  unlDslieh  sind  and  ammoniakalische 
Silberlösung  redueirem.  -*--  Aus  OmmU/iol  (17  g)  nnd  Jcdphos- 
phonium  (6  g)  entstasid  in  obiger  Weise  ein  Produet^  das  aaoh 
4em  Umkrystaliisiren  aus  Ohkroforai  «owie  späteren   eoi^gfidti- 
gem  Auswaeehen  mit  Aether  sieh  als  TWoiyilraaydaiinliyUbs- 
pho^h(müimji>d4ir   (C/HiiO)« .  PH4J  heraussteUte.      Eb   ist  sin 
«ehr  weilser;  aus  zarten  Lamellen  beetehender,  bei  130  bis  128* 
«chmelEeoder  Körper ,   der  nicht  in  Wasser,   wenig  in  Aether 
und  reichlich  löslidh  in  Alkohol  ist  und  mit  EaUlange  eich  asr- 
eetzt  —  Okioral  (12  g)  liefert  mit  JodphosphoniuQi  (8  g)  imtsr 
späterer  EUnzuflJLgung  van  Aether  keine  Phosphoniumverhnidungi 
eondera  soglddi  ein  Phoephin  (OCl8CHO)t.Pfi8>   wddias  Er 
ftkehUch  als  Dihgdroxgehhralpkogphtn  bezeiohnet,  welches  aber 
DichlorcUphoaphin  au  benennen  wöoe  (F^).    Um  ee  rein  su  ge- 
winnen,   muis  vm^  das   in  Aetfaer  gelöste  Bohprodnct  a^en 
SohwefelsiUire  unter  einer  Glocke  verdunsten  lassen,  wobei  sieh 
eine  grofse  Menge  Jodwasserstoff  entbindet  sowie  eine  Krysteli- 
maase  allmählich  «ich  absobeidet*    Diese  iat  dann  nut  Aether 
zu  waschen  nnd  abzupressen..   Das  naine  Phoi^hin  krystallisirt 
in  kleinen  harten  weifsen  Prismen,   die  unter  Zersetzung  und 
Bildung  der  Verbindung  (CCl8CH0)sPH,  W   USf"  s^OuviBiben/ 
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geirtAüKcber  T^mpen^tur  aber  beBtSiidig  »md.  Ka  Utet  mh 
leieht  m  Alkohol  oikI  Aether,  in  Wasser  waaig;  die  wtta^erjge 
lidaang  wird  durch  Sühenxitrat  schwarz ,  aber  ohne  Bild»Qg 
eiaea  S{)iieg/^  gefällt ;  durch  c^ncentrirte  Natroola^ge  wird  w 
in  Chlorwasserstoff,  imt^rphoiBpbcrige  S&ure,  Ameiaeiis&ure  uud 
Wasserstoff  verlegt.  —  BM^loUoral  (16  g)  giebt  mit  Jodphos- 
phoniiun  (8  g)  in  der  «lehrfach  erwähnten  Art  Vibu^ylohl&ral- 
phoipkin  (C4Cl8H|0)y .  PHs  (von  Ihm  JDthydroaoybutylchloral' 
pbcspkin  benannt),  eine  dem  Dichloralphospbin  völlig  anaktge 
Substanz,  die  auoh  wie  dieses  zu  reinigen  ist.  Sie  arscheint 
gkÄebfalk  in  weöfsen  harten  Prismen,  schmilz  bei  96^  anschei- 
nead  ohne  Zersetaang»  Iö«t  sieh  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  nieht  in  Wasser  und  wird  durch  Natronla?ge  zu 
Dichhrpropykn  und  AmeiaensSure,  neben  unterpbospboriger 
Säure,  Chlorwasserstoff  wd  Wasserstoff  ^oersetzt  —  Die  Ver- 
bindungen von  Bmwaldehyd  sowie  SaUcylaldehyd  mit  Jodpbos- 
phoniom  wurden  nicht  im  kryatallinisehen  resp.  analysirbar» 
Znstwde  erhalten;  auch  die  Einwirkung  von  Jodphoipboni^m 
(16  g)  auf  Ac^ißn  (28  g)  ergab  keine  einheiiliche  Verbindung, 
flKmdem  ein  Gemenge  von  wahrscheinlich  (CHa-C0-CB«)iPH4j 
-f  (CH8-<5CV-CH»)bPH4J.  —  Es  scheint,  dafs  die  obigen  Pho9- 
phin$  reiip.  PhosphoniumjodUre  keine  molekularen  Verbindungen, 
aimdem  Verbindungen  des  fUnfwerthigen  Phosphors  repräaen- 
tiren»  wonach  also  dem  Teftrabydroxäthylidenphosphoniuiqjodür 
die  Formel  (CHs^H0H-)4=PJ,  resp.  dem  TetrahydroxälihyUden- 
phosphin  die  entsprechende  {(CHb-CHOH-),,  CHs-C(OH>]iP 
xaxd  den  übrigen  Verbindungen  analoge  Formeln  zukSmen. 

W.  Fossek  (1)  hat  zur  Darstellung  von  Oxypiosphin' 
fiüwrm,  welche  aus  Aldehyden  und  Phosphortrichlorid  (2)  entsteheUf 
folgende '  allgemeine  Vorschrift  gegeben»  Man  Uiist  in  den  AI- 
idehfd  (4  Mol.)  anfangs  tropfenweise,  später  rascher  unter  Um- 
schwenken und  Kuhhing  Phosphortrichlorid  (1  Mol.)  einfliefsen, 
giefst  die  resultirende  dickflilssige ,  £arblose,  gelbe  oder  brenne 
'tdige  Masse  in  die  20  fache  Menge  Wasser,  hebt  nach  der  Ver- 

<1)  Monieih.  OhsM.  S,  627.  ^  (fl^  DiMer  JB.  3.  lOSS. 
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theüung  die  obenauf  sdiwinunende  (anTertndertea  Aldel^d  ent- 
haltende) Schicht  ab  und  dampft  die  wässerige  LOsnng  suf  dem 
Wasserbade  ein,  wodurch  die  Oxyphoephinsfiore  als  krTBtsIliiiisdiff 
Kuchen  verbleibt.    Die  derart  ans  Valeraldekyd  erhahene  Oxf- 
isoamylpkosphinääure   C5H18PO4    kiTBtalliBirt    dturdi   langsames 
Verdunstenlassen    einer     alkoholisch -wSsserigen   LOtong    nach 
V.  Zepharovich  in  monoklinen   sedisseitigai,    sehr  dlbm6D 
Täfelchen  oder  Schüppchen  mit  vier  eb^ien  Winkeln  von  119^1' 
und  zwei  von  121^58^    Dieselben  lassen  sich  als  Ck>mbinationeii 
von  (001)0 P,  (1 10)00 P  und   (101) P 00  deuten.     Der  Normal- 
Winkel   (001)  :  (101)   beträgt   annähernd   19^AV ,    der  Winkd 
(001)  :  (110)  circa  82<^49'.    Die  Säure  schmikt  bei  183  bis  184'. 
Das  mittelst  Barjtwasser  bereitete  9auTeBaryum»al^C^^t%P0^ifi^ 
fällt  aus   der  mit  Alkohol  versetzten  Lösung  in  Sternchen  ais, 
während  das  durch  völlige  Neutralisation  erhaltene  nmOraie  6a- 
ryumsalz  C5HiiPOiBa.2H|0   durch  Erhiteen  ihrer  Lösung  als 
kömig  krystaUinischer  Niederschlag  sich  abscheidet.    Dieses  Sab 
ist  zum  Unterschiede  von  dem  vorhergehenden  in  kaltem  Wasser 
löslicher  als  in  heifsem ;  man  reinigt  es  daher  durch  Answasdieo 
mit   siedendem   letzterem.    Durch  Silbemitrat   giebt  die  Siore 
in  ammoniakaliBcher  Lösung  das  neutrale  SUb^rwU  C^nPOiAgi 
in  Form  eines  weifsen^  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  leicht 
löslichen    Niederschlags.      Das     Bleiaalz    (mittelst    Bleiacetat; 
CsHuPOiPb  ist  ebenfalls  ein  Niederschlag  und   in  Eisaigsiaiv 
unlöslich.  —  Trägt  man  die  Ozyisoamjlphosphinsanre  (13  g)  m 
Phosphorpentachlorid  (52  g)  unter  Kühlung  ein    und  erwärmt 
nach  verlaufener  Reaction  allmählich   zum  Sieden,    worin  die 
Masse  6  Stunden  hindurch  verbleibt,  destiUirt  danadli  sunaobst 
das  entstandene  Phosphorozychlorid  ab  und  hemach  im  Vacnam 
den  Rest,  so  erhält  man  ein  unter  22  mm  bei  134  bis  140^  über- 
gehendes Oel,  welches  sich  als  ein  nidit  völlig  reines  Cklorid 
der  Formel  CsHioPOCls  erwies.    Oegen  Salpeta^ure,  Königs- 
wasser und  namentlich  Kalilauge  ist  die  Phosphinsfture  sdir  be- 
ständig,  durch  Permanganat  wird   sie  indefs  beim  Siedai  ib 
wässeriger  Lösung  leicht  zu  YalenJdehjd  und  Phosphorigsimv 
zerlegt,    welche    letztere  sodann    in  Phosphorsaure   ilbergekt. 
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Diese  Zersetzungsproducte  treten  auch  bei  der  trocknen  DeBtil«^ 
lation  der  neuen  Säure  auf.  Als  Ausdruck  ihrer  Gonstüution 
-yrnvAe  ihr  die  Formel  C4H9-CH(OH)-PO(OH),  beigelegt,  welche 
namentlich  leicht  die  Zerlegung  in  Valeraldehyd  und  phosphorige 
Säure  zum  Ausdruck  bringt.  —  Die  analog  nach  obiger  Angabe 
aus  hohutyraldekyd  bereitete  Oxyiaohutylpkosphinsäure  CsHt- 
CH(OH)-PO(OH)g  krystallisirt  aus  schwach  alkobolischer  Lösung 
nach  Messungen  von  v.  Zepharovichim  rhombischen  System  : 
A  :  b  :  c  =  0,9715  : 1  :  3,9383.  Formen  :  a(100)ooPoo,  c(001)0P, 
r(101)l?oo,  o(lll)P,  e(122)f  2.  Es  sind  dicktafelige  Combir 
nationen  der  vorwaltenden  Flächen  OP  und  P  mit  untergeord* 
netem  1^2,  welche  sehr  vollkommen  nach  OP  spaltbar  sind. 
GemesseneWinkel :  o  :  c  «=  79«58',  o  :  o"  =  86"39'.  Die  Säure 
schmilzt  bei  168  bis  169^;  das  saure  Batyumsalz  besitzt  die 
Formel  (C4HioP04)gBa,  das  neutrale  CiHsPOiBa.  In  Uirem 
Verhalten  gegen  Kalilauge,  Permanganat  und  beim  Erhitzen 
gleicht  sie  durchaus  der  Oxyisoamjlphosphinsäure. 

A.  Michaelis  (1)  liefs  zur  Bereitung  von  Diaceionylphoe» 
phorchlorür  (CH8C0CH|)2PC1  Chloraluminium  (10  g)  auf  ein 
Gemisch  von  Phosphorchlortlr  (250  g)  und  Aceton  (2  bis  2^«  Vol. 
auf  1  Vol.  PCls)  wirken.  Man  operirt  am  Rlickflurskühler  anfangs 
unter  zeitweiligem  Kühlen  des  Reactionsge&lsee,  später  unter 
Erwärm^i  zur  Austreibung  der  Salzsäure.  Die  erhaltene 
dicke  Ölige  Flüssigkeit  wird  mit  Petroleumäther  ausgeschüttelt^ 
dieser  abdestillirt  und  der  Rückstand  fractionirt  :  wonach  maa 
den  neuen  KOrper  als  eine  bei  235^  (nicht  völlig  unzersetzt) 
siedende  Flüssigkeit  gewinnt.  Dieselbe  ist  farblos  oder  schwach 
gelb,  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  Genach 
und  ist  mit  Wasser,  namentlich  heifsem,  zersetzbar;  so  dafs  beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eine 
beim  Erkalten  zu  langen  Nadeln  erstarrende  Flüssigkeit  hinter* 
blieb,  wdche  letztere  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Wasser 
die  Formel  CeHisPO« .  HfO  besafsen.  Sie  sind  als  diacetanyh 
phosphinige  Säure  (CH8C0CHt)tP[H,  (OH)«]  anzusprechen  und 

(1)  Ber.  1884,  1278. 
Jabnfbtr.  f.  Ob«»,  n-  ■.  w.  fflr  1884.  gg 
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nach  der  Gleickung  (CH,C0CH,),PC1  +  2H,0  =  (CH,(X)CH,), 
P[H,  (OH),]  +  HCl  entstanden.  Dieselbe  sclimilst  unter  Yg- 
lost  von  Wasser  bei  53  bis  54^  (1).  Dnrch  Brom  imd  Per* 
manganat  wird  sie  oxydirt,  gegen  rauchende  Salpeteninre  ist 
sie  selbst  bei  120^  ziemlich  beständig.  Hur  SUberaalz  CcHuAgiOi 
ist  etwas  in  heüsem  Wasser,  aber  unter  2ierBetzii2ig,  iGsüch. 

A.  Michaelis   und  H.  y.  Soden  (2)  haben  Nitr^  und 
Amidodertvate,  des  Triphenylphosphins  (3)   dargesteQty  welche 
letztere  Sie  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gremiset 
von  Monochlorbenzol  (3  Mol.),  das  mit  dem  vierfachen  Volunen 
wasserfreien  Aethers  verdünnt  war,  und  PhosphorchlorOr (1  Mol) 
bereiten  konnten.    Dnrch  Eintragen  dieses  Triphanylphosphros 
in   rauchende   Salpetersäure   erhält  man   eine   Lösung,  welche 
durch  kaltes  Wasser  eine    ölige,  bald  erstarrende  Substanz  ab- 
scheidet :  ein  Gemisch  von  Triphenylphosphinnürat  (^CsH.i)^F(isOz\ 
und  Trtphenylphosphoniumhydroxyd  (4),  welches  beim  Liegen  an 
der  Luft  völlig  in  letzteres  Hjdrozjd  übergeht.   Besser  gewimii 
man   das  Nitrat  durch  Eindampfen  der  Lösung  von  TriphenjI- 
phosphin  in  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade,  and 
zwar  als  gelbe  krystallinische  Masse,   welche  nach  achttägigen 
Stehen  über  gelöschtem  Kalk  sowie  concentrirte  Schwefelsaure 
in  ein  basisches  Nitrat  (TriphenylphosphinoxydnürtU)   (CeH^))? 
(OH,  NOs)  übergegangen  war.    Dieses  schmilzt  bei  75^.  —  Bei 
Anwendung   eines  Gemisches  von  Schwefelsäure   und  Salpeter 
säure  gelingt  es,  den  Phenylrest  zu  nitriren,  aber  unter  gkidi- 
zeitiger  Oxydation  des  Phosphins  zu  Oxyd,  weshalb  nicht  dieses, 
sondern    sogleich    das    Triphenylphosphomumhydroxyd  (5)  zsr 
Beaction  kam.    Zur  Darstellung  des  letzteren  empfidüt  es  sich, 
unter  Wasser  befindliches  Triphenylphosphin  aUmSUich  mit  der 
entsprechenden  Menge  Brom  zu  versetzen  und  die  echaheitö 
rothbraune  Masse  bis  zur  Entfärbung  mit  concentrirter  Natron- 
lauge zu  kochen.    Nach  dem  Erkalten  wird  das  erstarrte  Hydr- 
oxyd  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.   [Daasdbe  giebt 


(1)  Ber.  1884,  1275  steht  63  bis  54«.  —    (2)  Ber.  1884,  9S1.  —  (t)  JB. 
f.  1882,  1065  f.  -^  (4)  Daselbst,  1056.  —  (5)  Daselbst. 
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beim  Elrhitzen  das  Hydratwasser  ab ;  das  zurückbleibende  Oxyd 
läfst  sich  (oberhalb  3&y^)  unzersetst  destilliren.]  Werden  5  Thle. 
desselben  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  10  Thln.  rauchenr 
der  Salpetersäure  und  25  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  ein- 
getragen derart  y  dals  die  Reactionstemperatnr  15  bis  20^  nicht 
übersteigt,  giefst  nach  der  Auflösung  in  viel  kaltes  Wasser  und 
kocht  den  ausüallenden  citronengelben,  flockigen  Körper  mit 
Alkohol  aus,  so  hinterbleibt  Trinürotriphenylphosphinoxyd 
(C6H4NOs)8PO  in  Gestalt  eines  schweren  krystallinischen  Pulvers, 
während  eine  intensiv  gelb  gefärbte  Substanz  in  Lösung  geht. 
Zur  Reinigung  wird  das  Nitroderivat  in  siedendem  Eisessig  ge- 
löst und  sodann,  nach  dem  Abkühlen,  daraus  mittelst  des  vier* 
fachen  Volumens  Alkohol  wieder  abgeschieden.  Die  ausfallenden 
schwach  gelben  Nadeln  müssen  endlich  noch  durch  Auskochen  mit 
zur  Lösung  ungenügenden  Mengen  Eisessig  oder  durch  wieder* 
hohes  Umkrystallisiren  in  obiger  Weise  völlig  rein  gemacht 
werden,  wonach  sie  fast  weifs  erscheinen.  Diese  Verbindung 
ist  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich;  sie 
schmilzt  bei  243®  und  verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Durch 
Reduction,  in  der  Weise  dafs  10  Thle.  derselben  in  ein  Gemenge 
von  30  Thln.  Zinn  und  100  bis  150  Thln.  mäfsig  concentrirter 
Salzsäure  eingetragen  werden,  unter  nachträglichem  Erwärmen^ 
entsteht  aus  ihr  Trtamidatriphenylpkosphinaxyd  (CJS^^Hij^POp 
welches  aus  der  tetzinnten  Masse  durch  Natronlange  in  grofsem 
Ueberschufs  als  weüser  Niederschlag  gefiült  wird.  Derselbe  ist 
nach  dem  Waschen  aus  Alkohol  umzukrystallisiren,  wonach  die 
Base  in  weifsen  Prismen  erscheint,  die  sich  auch  in  heifem,  nidit 
aber  in  natronhaltigem  Wasser  lösen  und  bei  259®  schmelzen« 
Ihre  Salze  sind  leicht  löslich.  Die  Acetyherhindung  [CeEU 
(NHCOCH8)]8PO .  HvO  (Schmelzpunkt  187,5®)  läfist  sich  durch 
Auflösen  in  Essigsäureanhydrid  und  Ausfällen  mit  Aether  er* 
halten  sowie  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystallisiren.  Die 
mittelst  Benzoylchlorid  dargestellte  Benzoylverbindung  [CeH« 
(NHCOC6H6)]8PO  zeigt  ein  krystallinisches  Pulver,  das  (nicht 
ganz  scharf)  bei  180®  schmilzt  und  das  sehr  wahrscheinlich  durch 
Bromwasser  in  ein  Dibromderivat  übergeht. 
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A.  Michaelis  ond  U.  Gensken  (1)  eAieHm  fhTriiolyl 
siibin  {C6H4CH8)8Sl>>  alfi  Sie  ein  Gemenge  von  Antimo&bromür 
(1  Mol.)  und  p-Moncbramtoluol  (3  Mol.)  in  4  Vol.  Bensol  IbeXßL 
und  das  Dreifache  der  berechneten  Menge  üatrioms  in  das  Ge- 
misch eintragen.   Die  Reaction  volkieht  sieh  (bei  guter  Kfthltmg) 
nach  kimer  Zeit  anter  freiwiUiger  Erhitzong  des  Kolbeninhaiti 
Bom  Sieden.    Später  (nach  etwa  8  Standen)   erhitzt  man  am 
Rückflafskühler;  filtrirt^   wfischt  mit  wannem  Bensol  aas  und 
destillirt  ans  dem  Wasserbade,  wonach  man  das  Stibin  in  Form 
einer  alsbald  erstarrenden  Elttssigkeit  erhält,  deren  Ejrystslle  aas 
Aether  txk  reinigen  sind.    Der  Körper  zeigt  gro&e  glinseode 
dnrchsichtige  Tafeln ,   die  bei  127;5®  schmelzen  and  in  Alkohol 
sowie  Petroleamäther  sdiwer  lOslich  sind.    Bringt  man  die  Lö- 
sung  in   letzterem  mit  Halogenen  zusammen ,    so  scheiden  uch 
sogleich  die  entsprechenden  Additionsproducte  aus  :  das  Chlcrid 
(C7H7)8SbCls   krystallisirt  aus  einem  Gemenge  von  Benzol  und 
Alkohol  in   glänzenden  Prismen  vom  Schmelzpunkt  lö6fi^  aas: 
das  Bnmid  schmilzt  bei  233   bis  234%  das  Jodid  bd  182,5'. 
Durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Natron  und  Auswaschen 
der  entstandenen  Masse  mit  warmem  Wasser  erhält  man  aus  dem 
Bromid  p-TrüolyUHbinoscyd  (C7H7)sSbO,  eine  aus  Benzol  (worin 
sie  wie  in  Aether  sehr  schwer  löslich  ist)  in  kleinen  weifseo 
Nadeln  krystidlisirende  Verbindung.   Diese  löst  sich  in  Alkohol 
leidit  auf.    Versetzt  man  ihre  in  heilsem  Eiseasig  bewirkte  Lö- 
sung mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trabung,   so  sdieidec 
sich  feine  durchsichtige,  bei  169,5^  schmelzende  EiystaDe  Toa 
P'TrüolyUtanfJiydraxjfd{Gia^)SHOR)t  aus.  —   o-  und  m-Tri- 
tolyhtibin  sind  noch  nicht  näher  untersucht ;  letzteres  kiystslli- 
sirt  in  Tafeln  vom  Schmdzpunkt  64,5^ ;  das  daraus  gewonnen« 
ßrcmid  (C7H7)»SbBrs  schmilzt  bei  1130  und  ist  in  Aether  leicht 
löslich. 

(1)  Ber.  1884,  924. 
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